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Abstract (Basic): EP 740931 A 

Oxidn. dye compsns. for dyeing keratinic fibres, esp. human hair, 
contain 3-substd. 4,5-diamino-pyrazoles of formula (I) or their 
acid-addn. salts as developers. R1-R5 = H; 1-6C alkyl; 2-4C 
hydroxyalkyl or aminoalkyl; phenyl opt. substd. by halo, 1-4C alkyl, 
1-4C alkoxy, N02, CF3, NH2 or 1-4C alkylamino; benzyl opt. substd. by 
halo, 1-4C alkyl, 1-4C alkoxy, methylenedioxy or NH2; or 
(CH2)mX(CHY)nZ; or R3 can also = NH2 or 1-4C alkylamino when R2 = H; 
n = 1-3; X = 0 or NH; Y = H or Me; Z = Me, OR or NRR'; R, R' = H, Me or 
Et; R6 = 1-6C alkyl; 1-4C hydroxyalkyl, 1-4C aminoalkyl; mono- or 
di(1-4C alkyl)amino(1-4C alkyl); (1-4C hydroxyalkyl)amino(1-4C alkyl); 
(1-4C alkoxy)methyl; phenyl opt. substd. by halo, 1-4C alkyl, 1-4C 
alkoxy, N02, CF3, NH2 or 1-4C alkylamino; benzyl opt. substd. by halo, 
1-4C alkyl, 1-4C alkoxy, methylenedioxy or NH2; thienyl, furyl or 
pyridyl; or (CH2)pO(CH2)qOR"; p, q = 1-3; R" = H or Me; provided 
that: (a) at least one of R2-R5 = H; (b) only one of R2 and R3, and 
only one of R4 and R5, can be opt. substd. phenyl, benzyl or 
(CH2)mX(CHY)nZ; (c) when R4 = R5 = H, then R1+R2+R3 can form a 
hexahydropyrimidine or tetrahydroimidazole ring opt. substd. by 1-4C 
alkyl or 1 ,2,4-tetrazolyl; and (d) when R2-R5 = H or 1-6C alkyl, then 
R1 or R6 may also = 2-, 3- or 4-pyridyl, 2- or 3-thienyl or 2- or 
3-furyl gp. opt. substd. by Me or a cyclohexyl gp. 

Cpds. (I) are new when: (i) R6 is not hydroxymethyl, 
isobutyloxymethyl, methoxyethoxymethyl, cyclohexyl, thienyl, pyridyl, 
phenyl, methylphenyl, trifluoromethylphenyl or chlorophenyl when R1 = 
Me, R2, R4 and R5 = H and R3 = H or Me; (ii) R6 is not Ph when R1 = Ph 
and R2-R5 = H; (iii) R3 is not H, Me or Ph when R1 = Ph, R2, R4 and R5 
= H and R6 = Me; (iv) R3 is not Ph when R1 = Ph, R2 = Me or Et, R4 and 
R5 = H and R6 = Me; (v) R4 is not Me when R1 = Ph, R2, R3 and R5 = H 
and R6 = Me; (vi) R1 is not chlorophenyl, trifluoroethyl-phenyl, 
nitrophenyl or pyridyl when R2-R5 = H and R6 = Me; (vii) R3 is not H, 
1-4C alkyl or Ph when R1 , R2, R3 and R5 = H and R6 = phenyl opt. 
substd. by CI, Me or OMe; (viii) R6 is not Me when R1-R5 = H; (ix) R6 
is not Me or Ph when R1 = beta -hydroxyethyl and R2-R5 = H; (x) R6 is 
not phenyl opt. substd. by Me, Et, OMe or CI when R4 = Me, R5 = Ph, R2 
and R3 = H and R1 = H or Me; (xi) R6 is not Me when R1 = t-Bu and R2-R5 
= H; (xii) R6 is not Me or Ph when R1 = pyridyl, R2, R4 and R5 = H and 
R3 = H or Me; (xiii) R6 is not Me when R1 = Me, Et or 4-aminophenyl, 
R2, R4 and R5 = H and R3 = H or Ph; (xiv) R3 and/or R6 is not Me when 
R1 = i-Pr and R2, R4 and R5 = H; and (xv) R6 is not Me or Ph when R1 = 
H or Ph, R2, R4 and R5 = H and R3 = benzyl, methylphenyl or 
chlorophenyl. 

ADVANTAGE - The compsns. give strong colours in shades ranging from 
red to blue. 
Dwg.0/0 



Ahstract (Eauivalent): EP 740931 B . 
Compos ition fo the oxidation dyeing of keratin fibres, and in 
paSSSman keratin fibres such as the hair, charactenzed • 
that it comprises, in a medium which is suitable for dyeing at least 
one Substituted 4,5-diaminopyrazole of following formula (I) as 
oxidation ^base and or at least one of the addition salts thereof with 
a^S? R1 . R2. R3. R4 and R5 which may be i en tica. or 
Hiff^nt reoresent a hydrogen atom; a linear or branched C1-C6 alkyl 
2SS3T53rSyal5l radical; a C2-C4 aminoalky. radical; a 
P f nyl'radical; a phenyl radical substituted f-^^ 
C1-C4 alkvl C1-C4 alkoxy, trifluoromethyl, amino or C -C4 alkylamino 
radical- a benzyl radical; a benzyl radical substituted with halogen 
atomt wSh a C1-C4 alkyl, C1-C4 alkoxy, methylenedioxy or amino 
rS or a radical -(CH2)m-X-(CHY)n-Z (a) in which m and n are 
ntegers, which may be identical or different between i and 3 
inclusive, X represents an oxygen atom or the NH group ,Y represent s a 
hydrogen atom or a methyl radical and Z represents a methyl rad ical, a 
croup OR or NRR' in which R and R\ which may be identical or 
d fferent denote a hydrogen atom, a methyl radical or an ethyl 
ra S t beS understood that when R2 represents a hydrogen atom 
R3 mt the: a 9 .so represent an amino ,or C1-* J alkylaminc > radical, R6 
represents a linear or branched C1-C6 alkyl radical, a C1-C4 
hydroxyalkyl radical; a C1 -C4 aminoalkyl radical; a 
(C1-C4)alkylamino(C1-C4)alkyl radical; a 

raS a phenyl radical; a phenyl radical substituted w.th a ha ogen 
^"JJTC1^4 a«ky«,C1-C4 a.koxj nitro, J— ^' ™» 
or C1-C4 alkylamino radical; a benzy [^^^ ™ C4 alkoxy 
substituted with a halogen atom or with a C1-C4 alkyl, C1-C4 alkoxy, 
nitm trifluoromethvl amino or C1-C4 alkylamino radical, a 
S'iSStiSiiom thiophene, furan and pyridine or alternatively 
a1aWc^CH2)q^R-. in which p and q are integers, which 
mav be identical or different, between 1 and 3 inclusive and R 
^presents a hydrogen atom or a methyl radical, it being understood 
that in the above formula (I): at least one of the radicals R2 R3 R5 
and R5 represent a hydrogen atom, when R2 or R4 represents a 
substituted' or unsubstituted phenyl radical or benzyl rad.ca 1 or a 
radical (a) then R3, or R5 cannot represent any of these three 
S^iE? R4 and R5 simultaneously represent a hydrogen atom, then 
R1 can form, with R2 and R3, a hexahydropyrim.d.ne or 
te rahydroimidazole heterocycle optionally substituted with a C1-C4 
alkvl o 12 4-tetrazole radical, when R2, R3, R4 and R5 represent a 
hyCen atom or a C1-C6 alkyl radical, then R1 lor R6 may also 
represent a 2-, 3- or 4-pyridyl, 2- or 3-thienyl or 2- or 3-furyl 



heterocyclic residue optionally substituted with a methyl radical or 
alternatively a cyclohexyl radical. 
Dwg.0/0 
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(54) Compositions pour la teinture des fibres keratiniques contenant des diamino pyrazoles, 
precede de teinture, nouveaux diamino pyrazoles et leur precede de preparation 



(57) [.'invention a pour objet de nouvelles composi- 
tions pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques 
comprenant au moins un derive de diaminopyrazole 



particulier, le procede de teinture mettant en oeuvre cel- 
lo composition, de nouveaux derives de diaminopyra- 
zole ainsi que leur proced6 de preparation. 
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(.'invention a pour objet de nouvelles compositions pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques comprenant 
au moins un 4,5-diamino pyrazole 3-substitue a titre de base d'oxydation, le procede de teinture mettant en oeuvre 
cette composition, de nouveaux 4,5-diamino pyrazoles 3-substitues ainsi que leur procede de preparation. 

II est connu de teindre ies fibres keratiniques et en particulier les cheveux humains avec des compositions tincto- 
riales contenant des precurseurs de colorant d'oxydation, en particulier des ortho ou paraphenylenediamines, des 
ortho ou paraaminophenols, des composes heterocycltques tels que des derives de diaminopyrazole, appeles gene- 
ralement bases d'oxydation. Les precurseurs de colorants d'oxydation, ou bases d'oxydation, sont des composes 
incolores ou faiblement colores qui, associes a des produits oxydants, peuvent donner naissance par un processus 
de condensation oxydative a des composes colores et colorants. 

On sait egalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ces bases d'oxydation en les associant a 
des coupleurs ou modificateurs de coloration, ces derniers etant choisis notamment parmi ies metadiamines aroma- 
tiques, les metaaminophenols, les metadiphenols et certains composes heterocycliques. 

La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des coupleurs, permet I'obtention d'une 
riche palette de couleurs. 

La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation, doit par ailleurs satisfaire un certain 
nombre d'exigences. Ainsi, elle doit etre sans inconvenient sur le plan toxicologique, elle doit permettre d'obtenir des 
nuances dans I'intensite souhaitee et presenter une bonne tenue face aux agents exterieurs (lumiere, intemperies, 
lavage, ondulation permanente, transpiration, frottements). 

Les colorants doivent egalement permettre de couvrir les cheveux blancs, et etre enfin les moins selectifs possible, 
c'est a dire permettre d'obtenir des ecarts de coloration les plus faibles possible tout au long d'une meme fibre kera- 
tinique, qui peut etre en effet differemment sensibilisee (i.e. abTmee) entre sa pointe et sa racine. 

Pour obtenir des nuances rouges, on utilise habituellement, seul ou en melange avec d'autres bases, et en asso- 
ciation avec des coupleurs approprtes, du para-aminophenol, et pour obtenir des nuances bleues, on fait generalement 
appel a des paraphenylenediamines. 

II a deja ete propose, notamment dans la demande de brevet EP-A-375 977, d'utiliser certains derives de diamino 
pyrazoles, a savoir plus precisement des 3,4- ou des 4,5-diamino pyrazoles, pour la teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques dans des nuances rouges. Toutefois, I'utilisation des diamino pyrazoles decrits dans cette demande de 
brevet ne permet pas d'obtenir une riche palette de couleurs et, de plus, le proced6 de preparation de ces composes 
est long et coOteux. 

Or, la demanderesse vient maintenant de decouvrir, de facon totalement inattendue et surprenante, que I'utilisation 
de certains 4,5-diamino pyrazoles 3-substitues de formule (I) definie ci-apres, pour partie nouveaux en soi, non seu- 
lement convient pour une utilisation comme precurseurs de colorant d'oxydation, mais en outre qu'ils permettent d'ob- 
tenir des compositions tinctoriales conduisant a des colorations puissantes, dans des nuances allant du rouge jusqu'au 
bleu. Enfin, ces composes s'averent etre aisement synthetisables. 

Ces decouvertes sont a la base de la presente invention. 

L' invention a done pour premier objet une composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en 
particulier des fibres keratiniques humainestelles que les cheveux, caracterisee par le fait qu'elle comprend, dans un 
milieu approprie pour la teinture, au moins un 4,5-diamino pyrazole 3-substitue de formule (I) ci-dessous a titre de 
base d'oxydation et/ou au moins un de ses sels d'addition avec un acide : 



R-t. ^2. R3. et R 5 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ; un radical alkyle en C^Ce 
lineaire ou ramifid ; un radical hydroxyalkyle en C 2 -C 4 ; un radical aminoalkyle en C 2 -C 4 ; un radical phenyle ; un 
radical phenyle substitue par un atome d'halogene ou un radical alkyle en C r C 4 alcoxy en C r C 4 nitro, trifluoro- 




dans laquelle : 
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methyle, amino ou alkylamino en -C 4 ; un radical benzyle ; un radical benzyle substitue par un atome d'halogene 
ou par un radical alkyle en C r C 4 alcoxy en C r C 4 methylenedioxy ou amino ; ou un radical 



"(CH 2 )-X-((j:H)— z 
Y 

10 dans lequel m et n sont des nombres entiers, identiques ou differents, compris entre 1 et 3 inclusivement, X 

represente un atome d'oxygene ou bien le groupement NH, Y represente un atome d'hydrogene ou bien un radical 
methyle, et Z represente un radical methyle, un groupement OR ou NRFT dans lesquels R et R', qui peuvent etre 
identiques ou different, designent un atome d'hydrogene, un radical methyle ou un radical ethyle, 
etant entendu que lorsque R 2 represente un atome d'hydrogene, alors R 3 peut egalement representor un radical 

'5 amino ou alkylamino en -C 4 

Re represente un radical alkyle en C^-Cq lineaire ou ramifie ; un radical hydroxyalkyle en C r C 4 ; un radical ami- 
noalkyle en C 1 -C 4 ; un radical alkyle (C^-C^-aminoalkyle en C^-C 4 ; un radical dialkyle (C^C^-aminoalkyle en 
C^-C 4 ; un radical hydroxyalkyle (C^-C^-amino alkyle en C 1 -C 4 ; un radical alcoxy (C^-C A ) methyle ; un radical 
phenyle ; un radical phenyle substitue par un atome d'halogene ou par un radical alkyle en C,-C 4 alcoxy en C r 

20 c 4 nitro, trifluoromethyle, amino ou alkylamino en C r C 4 ; un radical benzyle ; un radical benzyle substitue par un 

atome d'halogene ou par un radical alkyle en CyC 4 alcoxy en C-,-C 4 nitro, trifluoromethyle, amino ou alkylamino 
en C r C 4 ; un heterocycle choisi parmi lethioph6ne, leturane et la pyridine, ou encore un radical -(CH 2 ) p -0-(CH 2 ) q - 
OR", dans lequel p et q sont des nombres entiers, identiques ou differents, compris entre 1 et 3 inclusivement et 
R" represente un atome d'hydrogene ou un radical m6thyle, 

2S 6tant entendu que dans la formule (I) ci-dessus : 

au moins un des radicaux R 2i R 3i R 4 et R 5 represente un atome d'hydrogene, 

lorsque que R 2 respectivement R 4 represente un radical phenyle substitue ou non, ou un radical benzyle ou un 
radical 

30 

-<CH 2 )-X— (CH)— Z 



3S alors R 3 respectivement R 5 ne peut representor aucun de ces trois radicaux, 

lorsque R 4 et R 5 represented simultanement un atome d'hydrogene, alors R-, peut former, avec R 2 et R 3 un 
heterocycle hexahydropyrimidinique ou tetrahydroimidazolique eventuellement substitue par un radical alkyle en 
C r C 4 ou 1 ,2,4-tetrazolique, 

lorsque R 2 R 3 R 4 et R 5 representent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C r C 6 alors ou R 6 peut 
40 egalement repr6senter un reste h6t6rocyclique 2, 3 ou 4-pyridyle, 2 ou 3-thi6nyle, 2 ou 3-furyle eventuellement 

substitue par un radical methyle ou bien encore un radical cyclohexyle. 

Comme indique pr6c6demment, les colorations obtenues avec la composition de teinture d'oxydation conforme a 
I'invention sont puissantes et permettent d'atteindre des nuances allant du rouge au bleu. L'une des caracteristtques 
45 essentielles des bases d'oxydation conformes a I'invention, en particulier par rapport a celles decrites dans le document 
EP-A-375 977 precite, reside dans la presence d'un radical substituant Rg sur le cycle pyrazole. 

D'une man i 6 re g6nerale, les sels d'addition avec un acide utilisables dans le cadre des compositions tinctoriales 
de I'invention (bases d'oxydation et coupleurs) sont notamment choisis parmi les chlorhyd rates, les bromhyd rates, les 
sulfates et les tartrates, les lactates et les acetates. 
so Parmi les 4,5-diamino pyrazoles 3-substitues de formule (I), utilisables a titre de base d'oxydation dans les com- 

positions conformes a I'invention, on peut notamment citer : 

le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-m6thyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 1 -(p-hydroxyethyl) 3-(4'-m6thoxyphenyl) pyrazole, 
55 - le 4,5-diamino 1-(p-hydroxy6thyl) 3-{4'-methylph6nyl) pyrazole, 
le 4,5-diamino 1-(jl-hydroxy6thyl) 3-(3*-methylphenyl) pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-methyl 1 -isopropyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-(4'-m6thoxyphenyl) 1 -isopropyl pyrazole, 
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le 4,5-diamino 1 -6thyl 3-m6thyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 1 -6thyl 3-(4'-m6thoxyph6nyl) pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl 1-m6thyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 1-6thyl 3-hydroxym6thyl pyrazole, 

s - le 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl 1 -isopropyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl 1 -ter-butyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl 1 -ph6nyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl 1 -(2'-m6thoxyph6nyl) pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl 1 -(3'-m6thoxyph6nyl) pyrazole, 

10 - le 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl 1-(4'-m6thoxyph6nyl) pyrazole, 
le 1 -benzyl 4,5-diamino 3*hydroxym6thy! pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-m6thyl 1 -(2'-m6thoxyph6nyl) pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-m6thyl 1 -(3'-m6thoxyph6nyl) pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-m6thyl 1 -(4'-rri6thoxyph6nyl) pyrazole, 

is - le 3-aminom6thyl 4,5-diamino 1 -methyl pyrazole, 
le 3-aminom6thyl 4,5-diamino 1 -6thyl pyrazole, 
le 3-aminom6thyl 4,5-diamino 1 -isopropyl pyrazole, 
le 3-aminom6thyl 4,5-diamino 1 -ter-butyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-dim6thylaminom6thyl 1 -methyl pyrazole, 

20 - je 4,5-diamino 3-dim6thylaminom6thyl 1-6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-dim6thylaminom6thyl 1 -isopropyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-dim6thylaminom6thyl 1 -ter-butyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-6thylaminom6thyl 1 -methyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-6thylaminom6thyl 1 -6thyl pyrazole, 

25 - le 4,5-diamino 3-6thylaminom6thyl 1 -isopropyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-6thy!aminom6thyl 1 -ter-butyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-m6thylaminom6thyl 1 -m6thyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-m6thylaminom6thyl 1 -isopropyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 1 -6thyl 3-m6thylaminom6thyl pyrazole, 

30 - le 1 -ter-butyl 4,5-diamino 3-m6thylaminom6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-[(p-hydroxy6thyl)aminom6thyl] 1 -mSthy! pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-[(p-hydroxy6thyl)aminom6thyl] 1 -isopropyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 1 -6thyl 3-[(p-hydroxy6thyl)aminomethyl] pyrazole, 
le 1 -ter-butyl 4,5-diamino 3-[(p -hydroxy 6thyl)aminom6thyl] pyrazole, 

35 - le 4-amino 5-(p-hydroxy6thyl)amino 1 ,3-dim6thyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(p-hydroxy6thyl)amino 1 -isopropyl 3-m6thyl pyrazole, 
le 4-amino 5-(p-hydroxyethyl)amino 1-6thyl 3-m6thyl pyrazole, 
le 4-amino 5-(p-hydroxy6thyl)amino 1 -ter-butyl 3-m6thyl pyrazole, 
le 4-amino 5-(p-hydroxy6thyl)amino 1 -phenyl 3-m6thyl pyrazole, 

40 - le 4-amino 5-(p-hydroxy6thyl)amino 1 -(2-m6thoxyph6nyl) 3-m6thyl pyrazole, 
le 4-amino 5-(P-hydroxy6thyl)amino 1 -(3-m6thoxyph6nyl) 3-me*thyl pyrazole, 
le 4-amino 5-(p-hydroxy6thyl)amino 1 -(4-m6thoxyph6nyl) 3-m6thyl pyrazole, 
le 4-amino 5-(p-hydroxy6thyl)amino 1 -benzyl 3-m6thyl pyrazole, 
le 4-amino 1-6thyl 3-m6thyl 5-m6thy!amino pyrazole, 

45 - |e 4-amino 1 -ter-butyl 3-m6thyl 5-m6thylamino pyrazole, 
le 4,5-diamino 1 ,3-dim6thyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-tert. butyl 1 -methyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 1 -tert. butyl 3-methyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 1 -m6thyl 3-ph6nyl pyrazole, 

50 - ie 4,5-diamino 1-(P-hydroxy6thyl) 3-m6thyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 1 -(P-hydroxy6thyl) 3-ph6nyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 1 -m6thyl 3-(2 , -chloroph6nyl) pyrazole, 
le 4,5-diamino 1 -m6thyl 3-(4'-chloroph6nyl) pyrazole, 
le 4,5-diamino 1 -m6thyl 3-(3Mrifluorom6thylph6nyl) pyrazole, 

55 - ie 4,5-diamino 1 ,3-diph6nyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-m6thyl 1 -ph6nyl pyrazole, 

le 4-amino 1 ,3-dim6thyl 5-ph6nylamino pyrazole, 

le 4-amino 1-6thyl 3-m6thyl 5-ph6nylamino pyrazole, 
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le 4-amino 1 ,3-dim6thyl 5-m6thylamino pyrazole, 

le 4-amino 3-m6thyl 1 -isopropyl 5-m6thylamino pyrazole, 

le 4-amino 3-isobutoxym6thyl 1 -methyl 5-m6thylamino pyrazole, 

le 4-amino 3-m6thoxy6thoxymethyl 1 -m6thyl 5-methylamino pyrazole, 

le 4-amino 3-hydroxymethyl 1 -mSthyl 5-m6thylamino pyrazole, 

!e 4-amino 1 ,3-diph6nyl 5-ph6nylamino pyrazole, 

te 4-amino 3-m6thyl 5-m6thylamino 1 -ph6nyl pyrazole, 

te 4-amino 1 ,3-dim6thyl 5-hydrazino pyrazole, 

le 5-amino 3-m6thyl 4-m6thylamino 1 -phenyl pyrazole, 

le 5-amino 1-m6thyl 4-(N,N-m6thylph6nyl)amino 3-(4'-chloroph6nyl) pyrazole, 

le 5-amino 3-6thyl 1 -m6thyl 4-(N, N-m6thylph6nyl)amino pyrazole, 

le 5-amino 1 -methyl 4-(N,N-m6thylph6nyl)amino 3-ph6nyl pyrazole, 

le 5-amino 3-6thyl 4-(N,N-m6thylph6nyl)amino pyrazole, 

le 5-amino 4-(N,N-m6thylph6nyl)amino 3-phenyl pyrazole, 

le 5-amino 4-(N,N-m6thylphenyl)amino 3-{4'-m6thylph6nyl) pyrazole, 

le 5-amino 3-(4'-chloroph6nyl) 4-(N ( N-m6thylph6nyl)amino pyrazole, 

le 5-amino 3-(4'-m6thoxyph6nyl) 4-(N,N-m6thylph6nyl)amino pyrazole, 

le 4-amino 5-m6thylamino 3-ph6nyl pyrazole, 

le 4-amino 5-6thylamino 3-ph6nyl pyrazole, 

le 4-amino 5-6thylamino S-K-mSthylph^nyl) pyrazole, 

le 4-amino 3-pheYiyl 5-propylamino pyrazole, 

le 4-amino 5-butylamino 3-ph6nyl pyrazole, 

le 4-amino 3-ph6nyl 5-ph6nylamino pyrazole, 

le 4-amino 5-benzylamino 3-ph6nyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(4'-chloroph6nyl)amino 3-ph6nyl pyrazole, 

le 4-amino 3-(4'-chloroph6nyl) 5-ph6nylamino pyrazole, 

le 4-amino 3-(4'-m6thoxyph6nyl) 5-ph6nylamino pyrazole, 

le 1-(4'-chlorobenzyl) 4,5-diamino 3-m6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl 1 -isopropyl pyrazole, 

le 4-amino 1 -6thyl 3-m6thyl 5-m6thylamino pyrazole, 

le 4-amino 5-(2'-amino6thyl)amino 1 ,3-dim6thyl pyrazole, 

et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi ces 4,5-diamino pyrazoles 3-substitu6s, on prSfere plus particulierement : 

le 4,5-diamino 1,3-dim6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-m6thyl 1 -phenyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -m6thyl 3-ph6nyl pyrazole, 

le 4-amino 1 ,3-dim6thyl 5-hydrazino pyrazole, 

le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-m6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-tert-butyl 1 -m6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -tert-butyl 3-m6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -(P*hydroxy6thyl) 3-methyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-m6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -6thyl 3-(4'-m&hoxyph6nyl) pyrazole, 

le 4,5-diamino 1-6thyl 3-hydroxym6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl 1 -m6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl 1 -isopropyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-methyl 1 -isopropyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(2'-amino6thyl)amino 1 ,3-dim6thyl pyrazole, 

et leurs sels d'addition avec un acide. 

Le ou les 4,5-diamino pyrazoles 3-substitu6s de formule (I) ci-dessus repr6sentent de pr6f6rence de 0,0005 a 12 
% en poids environ du poids total de la composition tinctoriale, et encore plus pr6f6rentiellement de 0,005 a 6 % en 
poids environ de ce poids. 

Le milieu approprie pour la teinture (ou support) est g6n6ralement constitue par de I'eau ou par un melange d'eau 
et d'au moins un solvant organique pour solubiliser les composes qui ne seraient pas suffisamment solubles dans 
i'eau. A titre de solvant organique, on peut par exemple citer les alcanols inferieurs en C V C A , tels que i'6thanol et 
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I'isopropanol ; le glycerol; les glycols et ethers de glycols comme le 2-butoxyethanol, le propyleneglycol, le monome- 
thyiether de propyleneglycol, le monoethylether et le monomethylether du diethyleneglycol, ainsi que les alcools aro- 
matiques comme I'alcool benzylique ou le ph6noxyethanol, les produits analogues et leurs melanges. 

Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference comprises entre 1 et 40 % en poids environ 
5 par rapport au poids total de la composition tinctoriale, et encore plus pr^ferentiellement entre 5 et 30 % en poids 
environ. 

Le pH de !a composition tinctoriale conforme a I'invention est g6n6ralement compris entre 3 et 12 environ, et de 
preference entre 5 et 11 environ. II peut etre ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalintsants 
habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques. 
10 Parmi les agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exemple, les acides mindraux ou organiques comme I'acide 

chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, I'acide sulfurique, les acides carboxyliques comme I'acide acetique, I'acide 
tartrique, I'acide citrique, I'acide lactique, les acides sulfoniques. 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, I'ammoniaque, les carbonates alcalins, les alcano- 
lamines telles que les mono-, di- et triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de potassium 
15 et les composes de formule (II) suivante : 

R a R 
\ / 10 

20 N-W-N^ CO 

Rg R 11 

dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un groupement hydroxyle ou un radical alkyle 

25 en C,-C 4 ; R 8 , R 9 , R 10 et R 11( identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r 
C 4 ou hydroxyalkyle en C-,-C 4 . 

La composition tinctoriale conforme a I'invention peut encore contenir, en plus des colorants definis ci-dessus, au 
moins une base d'oxydation additionnelle qui peut etre choisie parmi les bases d'oxydation classiquement utilisees en 
teinture d'oxydation et parmi lesquelles on peut notamment citer les paraphenylenediamines, les bis-phenylalkyle- 

30 nediamines, les para-aminophenols, les ortho-aminophenols et des bases heterocycliques differentes des 4,5-diamino 
pyrazoles 3-substitues utilises conformement a I'invention. 

Parmi les paraphenylenediamines, on peut plus particulierement citer a titre d'exemple, la paraphenylenediamine, 
la paratoluylenediamine, la 2,6-dimethyl paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 2-n- 
propyl paraphenylenediamine, la 2-isopropyl paraphenylenediamine, la N-(p-hydroxy propyl) paraphenylenediamine, 

35 la N,N-bis-(p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la 4-amino N-(p-methoxy6thyl) aniline, les paraphenylenediamines 
decrites dans la demande de brevet francais FR 2 630 438, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les bis-ph6nylalkylenediamines, on peut plus particulierement citer a titre d'exemple, le N,N'-bis-(p-hy- 
droxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminoph6nyl) 1,3-diamino propanol, la N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N.N'-bis-t^-aminophenyl) 
ethyldnediamine, la N P N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethyienediamine, la N,N'-bis-(P-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4-amino- 

40 phenyl) tetram6thyl6nediamine, laN,N'-bis-(4-m6thylaminoph6nyl)tetramethyl6nediamine, laN,N'-bis-(ethyl) N,N'-bis- 
(^-amino, 3'-m6thylph6nyl) ethyienediamine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les para-aminophenols, on peut plus particulierement citer a titre d'exemple, le para-aminophenol, le 4-amino 
3-m6thyt phenol, le 4-amino 3-fluoro phenol, le 4-amino 3-hydroxy methyl phenol, le 4-amino 2-m6thyl phenol, le 4-ami- 
no 2-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methoxymethyl phenol, le 4-amino 2-aminom6thyl phenol, le 4-amino 2-(p- 

45 hydroxyethyl aminomethyl) phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les ortho-aminoph6nols, on peut plus particulierement citer a titre d'exemple, citer le 2-amino phenol, le 
2-amino 5-methyl phenol, le 2-amino 6-methyl phenol, le 5-acetamido 2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec 
un acide. 

Parmi les bases heterocycliques, on peut plus particulierement citer a titre d'exemple, les derives pyridiniques, les 
50 d6riv6s pyrimidiniques, les derives pyrazoliques diff6rents des 4,5-diamino pyrazoles 3-substitues utilises conforme- 
ment a I'invention, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Lorsqu'elles sont utilisees, ces bases d'oxydation additionnelles repr6sentent de preference de 0,0005 a 1 2 % en 
poids environ du poids total de la composition tinctoriale, et encore plus pr6ferentiellement de 0,005 a 6 % en poids 
environ de ce poids. 

55 Les compositions de teinture d'oxydation conformes a I'invention peuvent egalement renfermer au moins un cou- 

pleur et/ou au moins un colorant direct, notamment pour modifier les nuances ou les enrichir en reflets. 

Les coupleurs utilisables dans les compositions de teinture d'oxydation conformes a I'invention peuvent etre choisis 
parmi les coupleurs utilises de facon classique en teinture d'oxydation et parmi lesquels on peut notamment citer les 
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metaphenyienediamines, les m6ta-aminoph6nols, les m6tadiphenols et les coupleurs heterocycliques tels que par 
exemple les derives indoliques, les derives indoliniques, les derives pyridiniques et les pyrazolones, et leurs sels d'ad- 
dition avec un acide. 

Ces coupleurs sont plus particulierement choisis parmi le 2-methyl 5-amino ph6nol, le 5-N-(p-hydroxyethyl)amino 
5 2-methyl phenol, le 3-amino phenol, le 1 ,3-dihydroxy benzene, le 1 ,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 1 ,3-di- 
hydroxy benzene, le 2,4-diamino 1 -(fJ-hydroxyethyloxy) benzene, le 2-amino 4-(p-hydroxyethylamtno) 1 -methoxy ben- 
zene, le 1,3-diamino benzene, le 1,3-bis-(2 ( 4-diaminophenoxy) propane, le sesamol, I'cc-naphtol, le 6-hydroxy indole, 
le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 6-hydroxy indoline, la 2,6-dihydroxy 4-methyl pyridine, le 1 -H 
3-methyl pyrazole 5-one, le 1 -phenyl 3-methyl pyrazole 5-one, et leurs sels d'addition avec un acide. 
io Lorsqu'ils sont presents ces coupleurs represented de preference de 0,0001 a 10 % en poids environ du poids 

total de la composition tinctoriale et encore plus preferentiellement de 0,005 a 5 % en poids environ de ce poids. 

La composition tinctoriale selon I'invention peut egalement renfermer divers adjuvants utilises classiquement dans 
les compositions pour la teinture des cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, non-ioniques, 
amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des polymeres anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres, 
15 zwitterioniques ou leurs melanges, des agents epaississants mineraux ou organiques, des agents antioxydants, des 
agents de penetration, des agents sequestrants, des parfums, des tampons, des agents dispersants, des agents de 
conditionnement tels que par exemple des silicones, des agents filmogenes, des agents conservateurs, des agents 
opacifiants. 

Bien entendu, I'homme de Tart veillera a choisir ce ou ces eventuels composes complementaires de maniere telle 
20 que les proprietes avantageuses attach6es intrinsequement a la composition de teinture d'oxydation conforme a I'in- 
vention ne soient pas, ou substantiellement pas, alte>ees par la ou les adjonctions envisagees. 

La composition tinctoriale selon I'invention peut se presenter sous des formes diverses, telles que sous forme de 
liquides, de cremes, de gels, ou sous toute autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques, 
et notamment des cheveux humains. 
25 L'invention a 6galement pour objet un precede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres ke- 

ratiniques humaines telles que les cheveux mettant en oeuvre la composition tinctoriale telle que definie precedem- 
ment. 

Selon ce precede, on applique sur les fibres au moins une composition tinctoriale telle que definie preeddemment, 
pendant un temps suffisant pour developper la coloration desiree, soit a I'air, soit a Paide d'un agent oxydant. 
30 Selon une premiere forme de mise en oeuvre du proc6de de I'invention, la coloration des fibres peut 6tre effectu§e 

sans addition d'un agent oxydant, au seul contact de I'oxygene de I'air Dans ce cas, la composition tinctoriale peut 
alors eventuellement contenir des catalyseurs d'oxydation, afin d'acceleYer le processus d'oxydation. 

A titre de catalyseurs d'oxydation, on peut plus particulierement citer les sels metalliques tels que les sels de 
manganese, de cobalt, de cuivre, de fer, d'argent et de zinc. 
35 De tels composes sont par exemple le diacetate de manganese tetrahydrate, le dichlorure de manganese et ses 

hydrates, le dihydrogenocarbonate de manganese, I'acetylacetonate de manganese, le triacetate de manganese et 
ses hydrates, le trichlorure de manganese, le dichlorure de zinc, le diacetate de zinc dihydrate, le carbonate de zinc, 
le dinitrate de zinc, le sulfate de zinc, le dichlorure de fer, le sulfate de fer, le diacetate de fer, le diacetate de cobalt 
tetrahydrate, le carbonate de cobalt, le dichlorure de cobalt, le dinitrate de cobalt, le sulfate de cobalt heptahydrate, 
40 le chlorure cuivrique, le nitrate d'argent ammoniacat. 

Les sels de manganese sont particulierement preferes. 

Lorsqu'ils sont utilises, ces sels metalliques sont generalement mis en oeuvre dans des proportions variant entre 
0,001 et 4 % en poids d'equivalent metal par rapport au poids total de la composition tinctoriale et de preference entre 
0,005 et 2 % en poids d'equivalent metal par rapport au poids total de la composition tinctoriale. 

45 Selon une deuxieme forme de mise en oeuvre du precede de I'invention, on applique sur les fibres au moins une 

composition tinctoriale telle que definie precedemment, la couleur etant revel6e a pH acide, neutre ou alcalin a I'aide 
d'un agent oxydant qui est ajoute juste au moment de I'emploi a la composition tinctoriale ou qui est present dans une 
composition oxydante appliquee simultanement ou sequentiellement de facon separee. 

Selon cette deuxieme forme de mise en oeuvre du procedS de teinture de I'invention, on melange de preference, 

50 au moment de I'emploi, la composition tinctoriale decrite ci-dessus avec une composition oxydante contenant, dans 
un milieu appropri6 pour la teinture, au moins un agent oxydant present en une quantite suffisante pour d6velopper 
une coloration. Le melange obtenu est ensuite applique sur les fibres keratiniques et on laisse poser pendant 3 a 50 
minutes environ, de preference 5 a 30 minutes environ, apres quoi on rince, on lave au shampooing, on rince a nouveau 
et on seche. 

55 . L'agent oxydant present dans la composition oxydante telle que definie ci-dessus peut etre choisi parmi les agents 
oxydants classiquement utilises pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, et parmi lesquels on peut citer le 
peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux alcalins, les persels tels que les perborates et 
persulfates. Le peroxyde d'hydrogene est particulierement pr6f6r6. 
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Le pH de la composition oxydante renfermant I'agent oxydant tel que defini ci-dessus est tel qu'apres melange 
avec la composition tinctoriale, le pH de la composition r6sultante appliqu6e sur les fibres keVatiniques varie de pre- 
ference entre 3et 12 environ, et encore plus pr6f6rentiellement entre 5 et 11. II estajuste a la valeurdesiree au moyen 
d'agents acidifiants ou alcalinisants habituellement utilises en teinture des fibres k6ratiniques et tels que definis pre- 
s cedemment. 

La composition oxydante telle que d6finie ci-dessus peut egalement renfermer divers adjuvants utilises classique- 
ment dans les compositions pour la teinture des cheveux et tels que definis pr6cedemment. 

La composition qui est finalement appliquee sur les fibres keratiniques peut se presenter sous des formes diverses, 
telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, ou sous toute autre forme appropriee pour realiser une teinture 
w des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

Un autre objet de I'invention est un dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" de teinture ou tout autre systems 
de conditionnement a plusieurs compartiments dont un premier compartiment renferme la composition tinctoriale telle 
que definie ci-dessus et un second compartiment renferme la composition oxydante telle que definie ci-dessus. Ces 
dispositifs peuvent etre 6quip6s d'un moyen penmettant de d6livrer sur les cheveux le melange souhaite, tel que les 
is dispositifs d6crits dans le brevet FR-2 586 91 3 au nom de la demanderesse. 

Certains composes de formule (I), utilises a titre de base d'oxydation dans le cadre de la prdsente invention, sont 
nouveaux et, a ce titre, constituent un autre objet de I'invention. 

Ces nouveaux 4,5-diamino pyrazoles 3-substitu6s et leurs sels d'addition avec un acide repondent a la formule 
(I') suivante : 

20 



25 




30 

dans laquelle R' 1( R' 2 , R 3 , R4, R5 et R* 6 ont les memes significations que celles indiquees precedemment pour les 
radicaux R 1( R 2 , R3, R4, R5 et Rg dans la formule (I), avec neanmoins les reserves suivantes : 

35 (i) lorsque R^ repr6sente un radical m6thyle, et que R' 2 , R' 4 et R' 5 repr6sentent simultanement un atome d'hydro- 

gene et que R' 3 repr6sente un atome d'hydrogene ou un radical methyle, alors R' 6 est different d'un radical hy- 
droxymethyle, isobutyloxymethyle, methoxyethyloxymethyle, cyclohexyle, thiophene, pyridine, phenyleou phenyle 
substitue par un radical methyle ou par un radical trifluoromethyle ou par un atome de chlore ; 

40 (ii) lorsque R^ repr6sente un radical phenyle non substitue, et que R' 2 , R' 3 , R4 et R' 5 repr6sentent simultanement 

un atome d'hydrogene, alors R' 6 est different d'un radical phenyle non substitue ; 

(iii) lorsque R\ repr6sente un radical phenyle non substitue, et que R' 6 repr6sente un radical methyle et que R* 2 , 
R' 4 et R' 5 representent simultanement un atome d'hydrogene, alors R' 3 est different d'un atome d'hydrogene, d'un 

45 radical methyle ou phenyle non substitue ; 

(iv) lorsque R^ represents un radical phenyle non substitue, et que R' 6 represente un radical methyle et que R' 4 
et R' s representent simultanement un atome d'hydrogene et que R' 2 repr6sente un radical methyle ou ethyle, alors 
R' 3 est different d'un radical phenyle non substitue ; 

so 

(v) lorsque R^ repr6sente un radical ph6nyle non substitue, et que R' 6 represente un radical methyle et que R' 2 , 
R' 3 et R' s representent simultanement un atome d'hydrogene, alors R' 4 est different d'un radical methyle ; 

(vi) lorsque R' 2 , R' 3 , R' 4 et R' 5 representent simultanement un atome d'hydrogene, et que R' 6 represente un radical 
55 methyle, alors R^ est different d'un radical phenyle substitue par un atome de chlore, par un radical trifluoro6thyle, 

nitro ou pyridyle ; 

(vii) lorsque R^ represente un atome d'hydrogene, et que R' 6 represente un radical phenyle ou un radical phenyle 
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substituS par un atome de chlore, par un radical methyle ou methoxy et que R' 2 , R' 4 et R' 5 representent simulta- 
nement un atome d'hydrogene, alors R 3 est different d'un atome d'hydrogene, d'un radical alkyle en C r C 4 ou 
phenyle non substitue ; 

5 (viii) lorsque R' v R' 2 , R' 3 , R' 4 et R' 5 representent simultanement un atome d'hydrogene, alors R' 6 est different d'un 

radical methyle ; 

(ix) lorsque R^ represente un radical p-hydroxyethyle, et que R' 2 , R' 3> R' 4 et R' 5 representent simultanement un 
atome d'hydrogene, alors R' 6 est different d'un radical methyle ou phenyle non substitue; 

10 

(x) lorsque R' 4 represente un radical melhyle, et que R' 5 represente un radical phenyle non substitue et que R' 2 
et R' 3 representent simultanement un atome d'hydrogene et que B\ represente un atome d'hydrogene ou un 
radical methyle, alors R' 6 est different d'un radical phenyle non substitue ou d'un radical phenyle substitue par un 
radical melhyle, ethyle, melhoxy ou par un atome de chlore ; 

75 

(xi) lorsque R^ represente un radical ter-butyle, et que R' 2 , R' 3 , R' 4 et R' 5 representent simultanement un atome 
d'hydrogene, alors R' 6 est different d'un radical methyle ; 

(xii) lorsque R'., represente un radical pyridyle, et que R' 2 , R' 4 et R' 5 representent simultanement un atome d'hy- 
20 drogene et que R' 3 represente un atome d'hydrogene ou un radical mSthyle, alors R' 6 est different d'un radical 

methyle ou phenyle non substitue ; 

(xiii) lorsque R\ represente un radical methyle, ethyle ou 4-aminophenyle, et que R' 2> R' 4 et R' 5 representent 
simultanement un atome d'hydrogene et que R' 3 represente un atome d'hydrogene ou un radical phenyle non 

25 substitue alors R' 6 est different d'un radical methyle ; 

(xiv) lorsque represente un radical isopropyle, et que R' 2 , R' 4 et R' 5 representent simultanement un atome 
d'hydrogene, alors au moins un des radicaux R' 3 et R' 6 est different d'un radical methyle ; 

30 (xv) lorsque R'., repr6sente un atome d'hydrogene ou un radical phenyle non substitue, et que R' 2> R' 4 et R' 5 

representent simultanement un atome d'hydrogene et que R' 3 represente un radical benzyle ou un radical phenyle 
substrtuS par un radical methyle ou par un atome de chlore, alors R' 6 est different d'un radical methyle ou phenyle 
non substitu6. 

35 Parmi les nouveaux composes de formule (I*), on peut notamment citer : 

le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-methyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -(P-hydroxy ethyl) 3-(4'-methoxyphenyl) pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -(P-hydroxyethyl) 3-(4'-methylphenyl) pyrazole, 
40 - le 4,5-diamino 1 -(p-hydroxyethyl) 3-(3'-methylphenyl) pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-methyl 1-isopropyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-(4'-methoxyphenyl) 1 -isopropyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-methyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-(4'-methoxyphenyl) pyrazole, 
^5 - |e 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl 1 -methyl pyrazole, 

le 4,5-diamino1 -ethyl 3-hydroxymethyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -isopropyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -ter-butyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -phenyl pyrazole, 
so - le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -(2'-m6thoxyphenyl) pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -(3-methoxyphenyl) pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -(4'-methoxyphenyl) pyrazole, 

le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-hydroxymethyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-methyl 1 -(2'-methoxyph6nyl) pyrazole, 
ss . | e 4,5-diamino 3-methyl 1 -(3'-methoxyphenyl) pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-methyl 1 -(4'-methoxyphenyl) pyrazole, 

le 3-aminom6thyl 4,5-diamino 1 -methyl pyrazole, 

le 3-aminom6thyl 4,5-diamino 1 -ethyl pyrazole, 
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le 3-aminomethyl 4,5-diamino 1 -isopropyl pyrazole, 

le 3-aminom6thyl 4,5-diamino 1 -tor-butyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-dim6thylaminom6thyl 1 -methyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-dim6thylaminom6thyl 1 -ethyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-dim6thylaminom6thyl 1 -isopropyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-dim6thylaminom6thyl 1 -ter-butyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-6thylaminom6thyl 1 -m6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-6thylaminom6thyl 1 -6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-6thylaminom6thyl 1 -isopropyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-6thylaminom6thyl 1 -ter-butyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-m6thyiaminom6thyl 1 -methyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-m6thylaminom6thyl 1 -isopropyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1-6thyl 3-m6thylaminom6thyl pyrazole, 

le 1 -ter-butyl 4,5-diamino 3-m&hylaminom6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-[(P-hydroxy6thyl)aminom6thyl] 1 -methyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-[(P-hydroxy6thyl)aminom6thyl] 1 -isopropyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -6thyl 3-[(p-hydroxy6thyl)aminom6thyl] pyrazole, 

le 1 -ter-butyl 4,5-diamino 3-[(P-hydroxy6thyl)aminom6thyl] pyrazole, 

le 4-amino 5-(p-hydroxy6thyl)amino 1 ,3-dim6thyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(p-hydroxy6thyl)amino 1 -isopropyl 3-m6thyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(p-hydroxy6thyl)amino 1-6thyl 3-m6thyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(p-hydroxy6thyl)amino 1 -ter-butyl 3-methyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(P-hydroxy6thyl)amino 1 -phenyl 3-m6thyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(P-hydroxy6thyl)amino 1 -(2'-m6thoxyphenyl) 3-m6thyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(p-hydroxy6thyl)amino 1 -(3'-m6thoxyph§nyl) 3-m6thyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(p-hydroxy6thyl)amino 1 -(4'-m6thoxyphenyl) 3-m6thyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(p-hydroxy6thyl)amino 1 -benzyl 3-m6thyl pyrazole, 

le 4-amino 1 -elhyl 3-m6thyl 5-m6thylamino pyrazole, 

le 4-amino 1 -ter-butyl 3-m6thyl 5-m6thylamino pyrazole, 

le 1 -(4'-chlorobenzyl) 4,5-diamino 3-m6thyi pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl 1 -isopropyl pyrazole, 

le 4-amino 1 -ethyl 3-m6thyl 5-methylamino pyrazole, 

le 4-amino 5-(2'-amino6thyl)amino 1 ,3-dimethyl pyrazole, 

et leurs sets d'addition avec un acide. 

Parmi les nouveaux composes de formule (I'), on pr^fere plus particulierement : 

le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-m6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -6thyl 3-m6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-(4 , -m6thoxyph6nyl) pyrazole 

ie 4,5-diamino 1 -6thyl 3-hydroxym6thyl pyrazole, 

te 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl 1 -m6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl 1 -isopropyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-m6thyl t -isopropyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(2'-amino6thyl)amino 1 ,3-dim6thyl pyrazole, 

et leurs sels d'addition avec un acide. 

[.'invention a egalement pour objet les proc6des de preparation des composes nouveaux de formule (I 1 ). 

Lorsque R' 6 represente un radical mdthyle et que R'-, est different d'un atome d'hydrogene, (composes de formule 
(PA) ci-dessous), on utilise de presence le proc6d6 A rdpondant au sch6ma de synthese suivant : 
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consistent a f aire reagir, dans une premiere etape, un 3-aminocrotononitrileG)avec une hydrazine monosubstituee<2) 
a une temperature g6neralement superieure a 90°C, et de preference comprise entre 95 et 150°C, dans un solvant 
alcoolique, puis, dans une deuxieme etape, a nitroser le 5-aminopyrazole@en position 4, par reaction avec un nitrite 
mineral ou organique pour donner le 5-amino 4-nitrosopyrazole@qui conduit, dans une troisieme etape, par hydro- 
ps genation catalytique aux 4,5-diamino pyrazoles de formule (I'A). 

Pour un bon controle de la temperature lors de la premiere etape, on prefere g6neralement operer au reflux du 
solvant utilise. Parmi les alcools utilises a titre de solvant reactionnel, on peut plus particulierement citer le n-propanol, 
le 1-butanol, le 2-butanol, le 2-methyl 1 -butanol, le 3-methyl 1-butanol, le 2-methyl 1-propanol, le n-pentanol, le 2-pen- 
tanol, le 3-methyl 3-pentanol, le 4-methyl 2-pentanol ou encore le 2-ethyl 1 -butanol.. 
30 Parmi les nitrites mineraux, on peut par exemple utiliser le nitrite de sodium ou de potassium, en milieu acide 

acetique aqueux, a une temperature comprise de preference entre 0 et 5°C, 

Parmi les nitrites organiques, on peut par exemple utiliser le nitrite d'isoamyle, en conduisant la reaction a tem- 
perature ambiante, dans un alcool inferieur en presence d'un acide tel que I'acide chlorhydrique ou I'acide acetique. 

L'hydrogenation catalytique des composes® est de preference effectuee dans un alcool inferieur, en presence 
35 d'un catalyseur tel que le palladium sur charbon, a un temperature g6n6ralement comprise entre 20 et 100°C. 

Lorsque R' 6 est different d'un radical m6thyle et lorsque R'., est different d'un atome d'hydrogene, (composes de 
formule (I'B) ci-dessous), on utilise de preference le procede B repondant au schema de synthese suivant : 
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consistent a faire rSagir, dans une premiere etape, un p-cetoac6tonitrile©avec une hydrazine monosubstituee(2) a 
une temperature g6n6ralement comprise entre 20 et 150°C, dans un solvant alcoolique, pour obtenir te 5-aminopyra- 
zole©qui est ensuite nitrose en position 4, dans une deuxieme 6tape, pour donner un 4-nitro 5-amino pyrazole(Z)qui 
est ensuite lui-mdme hydrog6n6, dans une troisieme 6 tape, pour conduire aux 4,5-diamino pyrazoles de formuie (I'B). 

Les solvants utilises selon ce procddd B sont les memes que ceux cites pour le procede A decrit precedemment. 

Les reactions de nitrosation et d'hydrog6nation sont r6alis6es selon les conditions decrites pour le procede A decrit 
pr6c6demment. 

Lorsque R' 6 represents un radical a fort encombrement sterique, (composes de formuie (I'C) ci-dessous), on utilise 
de preference le proc6d6 C r6pondant au schema de synthese suivant : 
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consistent a faire reagir, dans une premiere 6tape, un p-c6toacetonitrile®avec une hydrazine monosubstitu6e©pour 
obtenir un 5-aminopyrazole©selon les conditions operatoires mentionn6es pour le proc6d6 B decrit precedemment 
Le 5-aminopyrazole©est ensuite acetyie en position 5, dans une deuxieme etape, pour conduire a un 5-acetylamino 
pyrazole®qui est lut-meme ensuite nitre en position 4 et d6sac6tyl6 en position 5, dans une troisieme etape, pour 
donner un 5-amino 4-nitro pyrazole® de preference par Pacide nitrique fumant en milieu sulfurique concentre, a une 
temperature de preference comprise entre 0 et 5°C. Le 5-amino 4-nitro pyrazole@est ensuite hydrogene, dans une 
quatrieme etape, selon les conditions op6ratoires mentionn6es dans le proc6d6 A ci-dessus, pour conduire aux 4,5-dia- 
mino pyrazoles de formuie (I'C). 

Lorsque Tun des radicaux R' 2 ou R' 3 est different d'un atome d'hydrogene, (composes de formuie (I'D) ci-dessous), 
on utilise de preference le precede D repondant au schema de synthese suivant : 



45 



SO 



55 



12 



EP 0 740 931 A1 



5 



10 



15 



20 




consistent a faire reagir, dans une premiere etape, un p-c6toester (10) avec une hydrazine® pour obtenir un 5-hy- 
droxypyrazole (11), qui est en equilibre avec sa forme tautomere pyrazol-5-one, tel que decrit par exemple dans Org. 

25 Synth., Edward C. TAYLOR, (1976), 55, 73-7. Le 5-hydroxypyrazole (11) est ensuite nitre en position 4, dans une 
deuxieme 6tape, puis chlor6 en position 5, dans une troisieme etape, selon la m&hode telle que decrite par exemple 
dans le brevet US 4 025 530. Le 5-chloro 4-nitro pyrazole (13) conduit ensuite, dans une quatrieme etape, en presence 
d'une amine primaire H2N-R3, a un 5-amino 4-nitro pyrazole (14), puis dans une cinquieme §tape, par hydrogdnation 
catalytique, selon la methode dScrite ci-dessus pour le proc6d6 A, aux 4,5-diamino pyrazoles de formule (I'D). 

30 Les exemples qui suivent sont destines a illustrer ('invention sans pour autant en limiter la port6e. 

EXEMPLES DE PREPARATION 

EXEMPLE DE PREPARATION 1 : Synthese du dichlorhydrate du 4,5-diamino 1,3-dimethyl pyrazole 



40 




,2HCI 



45 a) Preparation du 5-amino 1 ,3-dim6thyl pyrazole 

A une solution de 16,5 g (0,2 mole) de 3-aminocrotononitrile dans 40 cm 3 de n-pentanol, on a ajout6 12,9 g (0,28 
mole) de methylhydrazine. La solution a 6X6 port6e au reflux pendant 3 heures. Le pentanol, ainsi que I'exces de 
m6thylhydrazine, ont ensuite 6X6 distillds sous pression r6duite. Le pr6cipit6 beige obtenu a ete repris par 150 cm 3 
50 d'heptane, essor6 sur verre fritt6 puis &6ch6 sous vide a une temperature de 40°C. On a obtenu 13 ( 5 g de 5-amino 
1 ,3-dim6thyl pyrazole sous torme d'un solide beige dont le point de fusion 6tait compris entre 80 et 81 °C. 

b) Preparation du 5-amino 1 ,3-dimethyl 4-nitroso pyrazole 

55 A une solution de 11 ,1 g (0,1 mole) de 5-amino 1 ,3-dim6thyl pyrazole, obtenu a l'6tape precedente, dans 1 25 cm 3 

d'ethanol absolu, on a ajoute goutte a goutte 1 cm 3 d'acide chlorhydrique 12 N, puis 13,5 cm 3 de nitrite d'isoamyle a 
0°C. La solution a ensuite 6\6 ramende et laissde a temperature ambiante pendant 4 heures. Le milieu reactionnel a 
alors 6X6 \WXx6 sur verre fritte" et le pr6cipit6 obtenu a 6X6 Iav6 par 100 cm 3 d'ether isopropylique. Apres s^chage sous 
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vide a temperature ambiante, on a obtenu 7,5 g de 5-amino 1,3-dimethyl 4-nitroso pyrazole sous forme d'un solide 
orange dont le point de fusion etait compris entre 169 et 171°C. 

c) Preparation du dichlorhydrate du 4,5-diamino 1,3-dim6thyl pyrazole 

5 

A une solution de 7 g (0,05 mole) de 5-amino 1 ,3-dimethyl pyrazole, obtenu a Petape precedente, dans 200 cm3 
d'ethanol, on a ajoute 1 ,2 g de palladium sur charbon a 5 % en poids et contenant 50 % d'eau. La suspension a ete 
placee dans un hydrog6nateur sous une pression d'hydrogene de 10 bars, a une temperature de 75°C, pendant 3 
heures, sous vive agitation. Le milieu r6acttonnel a 6t6 verse dans une solution de 50 cm 3 d'ethanol et de 17 cm 3 

10 d'acide chlorhydrique 12 N refroidie a 0°C. Cette solution a ensuite 6t6 clarifi6e par filtration sur verre fritte, puis eva- 
poree a sec sous pression reduite. Le solide brun obtenu a ete repris au reflux de 45 cm 3 d'ethanol chlorhydrique 5 N 
et de 13 cm 3 d'eau, puis on a refroidi a temperature ambiante. Le pr6cipit6 blanc obtenu a 616 essore sur verre fritte, 
puis s6ch6 sous vide a temperature ambiante. On a obtenu 5,7 g de dichlorhydrate de 4,5-diamino 1,3-dimethyl py- 
razole, sous forme de cristaux blancs dont le point de decomposition etait compris entre 210 et 212 °C. L'analyse 

is ei6mentaire calcuiee pour C 5 H 10 N 4) 2 HCI etait : 
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C 
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CI 




Calcuie 


30,17 


6,08 


28,14 


35,62 


20 


Trouv6 


30,15 


6,08 


28,07 


35,77 



EXEMPLE DE PREPARATION 2 : Synthese du dichlorhydrate du 4,5-diamino 3-methyl 1 -phenyl pyrazole 



25 



30 




,2 HCI 



35 

a) Preparation du 5-amino 3-m6thyl 4-nitroso 1 -phenyl pyrazole 

A une solution de 17,3 g (0,1 mole) de 5-amino 3-m6thyl 1 -phenyl pyrazole dans 200 cm 3 d'ethanol absolu, on a 
ajoute goutte a goutte 0,5 cm 3 d'acide chlorhydrique 12 N puis 13,5 cm 3 de nitrite d'isoamyle a 0°C. La solution a 
40 ensuite 6t6 ramenee et Iaiss6e a temperature ambiante pendant 4 heures. Un solide orange a cristallis6. Ce solide a 
6te essore sur verre fritte et Iav6 par 100 cm 3 d'6ther isopropylique. Apres s6chage sous vide a temperature ambiante, 
on a obtenu 17 g de 5-amino 3-m6thyl 4-nitroso 1 -phenyl pyrazole sous forme d'un solide orange dont le point de 
fusion etait compris entre 202 et 204 °C. 

45 b) Preparation du dichlorhydrate de 4,5-diamino 3-m6thyl 1 -phenyl pyrazole 

A une solution de 10 g (0,05 mole) de 5-amino 3-m6thyl 4-nitroso 1 -phenyl pyrazole, obtenu a retape pr6c6dente, 
dans 80 cm 3 d'ethanol absolu et 20 cm 3 d'acide chlorhydrique 2 N, on a ajoute 1 ,2 g de palladium sur charbon a 5% 
en poids contenant 50 % d'eau. La suspension a 6t6 plac6e dans un hydrog6nateur, sous une pression d'hydrogene 

so de 1 0 bars, a une temperature de 75°C, sous vive agitation, pendant 3 heures. Le contenu de I'hydrogenateur a ensuite 
6t6 r6cup6r6 et filtr6 sur verre fritte. Le filtrat a 6t6 couie dans une solution a 0°C de 70 cm 3 d'ethanol absolu et de 30 
cm 3 d'acide chlorhydrique 12 N puis 6vapor6 a sec. Le r6sidu a 6t6 repris par 100 cm 3 d'ether isopropylique : un solide 
beige a cristallis6. Ce solide a 6t6 essore sur verre fritte puis Iav6 par 100 cm 3 d'ether isopropylique et purifie par 
recristallisation dans un melange de 100 cm 3 d'eau et de 50 cm 3 d'une solution ethanolique d'acide chlorhydrique 3,5 

55 M. Le solide cristallise a 6t6 essore sur verre fritte, Iav6 par 100 cm 3 d'ether isopropylique et s6ch6 sous vide a tem- 
perature ambiante. On a obtenu 8 g de dichlorhydrate de 4,5-diamino 3-methyl 1 -phenyl pyrazole sous forme d'un 
solide blanc, dont le point de fusion etait compris entre 208 et 210 °C. L'analyse 6l6mentaire calcuiee pour C 10 H 12 N 4 , 
2 HCI etait : 
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Calculi 


45,99 


5,40 


21,45 


27,15 


5 


Trouve 


46,17 


5,40 


21,32 


27,10 



EXEMPLE DE PREPARATION 3 : Synthase du die h lor hydrate du 4,5-diamino 1-methyl 3-phenyl pyrazole 



10 



15 
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20 a) Preparation du 5-amino 1-methyl 3-ph6nyl pyrazole 

A une solution de 29 g (0,2 mole) de benzoylacetonitrile dans 100 cm 3 de n-pentanol, on a ajoute 14,7 cm 3 (0,28 
mole) de methylhydrazine et on a chauffe au reflux pendant 2 heures. On a ensuite distille le n-pentanol ainsi que 
I'exces de methylhydrazine sous pression reduite. On a obtenu un solide beige qui a 6X6 repris par 1 00 cm 3 d'heptane 
25 a temperature ambiante et essore sur verre f ritte. Apres sechage sous vide a une temperature de 40 °C, on a obtenu 
27 g de 5-amino 1 -methyl 3-ph6nyl pyrazole sous forme d'un solide beige dont le point de fusion etait compris entre 
104 et106 °C. 

b) Preparation du 5-amino 1 -methyl 4-nttroso 3-ph6nyl pyrazole 

30 

A une solution de 17,3 g (0,1 mole) de 5-amino 1-methyl 3-phenyl pyrazole, obtenu a I'etape precedente, dans 
200 cm 3 d'ethanol absolu, on a ajoute goutte a goutte 0,5 cm 3 d'acide chlorhydrique 12 N puis 13,5 cm 3 de nitrite 
d'isoamyle a O^C. La solution a ensuite 6t6 ramenee et laissee a temperature ambiante pendant 4 heures. Un solide 
orange a cristallise. II a ete essore sur verre fritte et Iav6 par 100 cm 3 d'ether isopropylique. Apres sechage sous vide 
35 a temperature ambiante, on a obtenu 17 g de 5-amino 1 -methyl 4-nitroso 3-ph6nyl pyrazole sous forme d'un solide 
orange dont le point de fusion etait compris entre 224 et 226 °C. 

c) Preparation du dichlorhydrate du 4,5-diamino 1 -methyl 3-phenyl pyrazole 

40 A une solution de 1 0 g (0,05 mole) de 5-amino 1 -methyl 4-nitroso 3-phenyl pyrazole, obtenu a retape precedente, 

dans 80 cm 3 d'ethanol absolu et 20 cm3 d'une solution d'acide chlorhydrique 2 N, on a ajoute 1 ,2 g de palladium sur 
charbon a 5 % en poids contenant 50 % d'eau. La suspension a 6X6 placee dans un hydrogenateur, sous une pression 
d'hydrogene de 10 bars, a une temperature de 75 °C, pendant 3 heures sous vive agitation. Le contenu de I'hydroge- 
nateur a 6t6 r6cup6r6 et filtr6 sur verre fritte. Le filtrat a 6t6 couie dans une solution de 70 cm 3 d'ethanol absolu et de 

45 30 cm 3 d'acide chlorhydrique 1 2 N ref roidie a 0°C. Un solide blanc a precipite. Ce pr6cipite a ete essore sur verre fritte 
puis Iav6 par 100 cm 3 d'ether isopropylique. Apres sechage sous vide a temperature ambiante, on a obtenu 10 g de 
dichlorhydrate de 4,5-diamino 1 -methyl 3-ph6nyl pyrazole qui ont 6t6 purifies par recristallisation dans un melange de 
30 cm 3 d'eau et de 50 cm 3 d'une solution ethanolique d'acide chlorhydrique 3,5 M. Le solide recristallis6 a 6t6 essore 
sur verre fritte, lave par 100 cm 3 d'ether isopropylique et sech6 sous vide a temperature ambiante. On a obtenu 8 g 

so de dichlorhydrate de 4,5-diamino 1-methyl 3-phenyl pyrazole, sous la forme d'un solide blanc, dont le point de fusion 
etait compris entre 218 et 220 °C, I'analyse ei6mentaire calcul6e pour C 10 H 12 N 4 , 2 HCI etait : 



55 
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5,40 
5,60 
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EXEMPLE DE PREPARATION 4 : Synthese du dichlorhydrate du 4-amfne 1,3-dlmethyl 5-hydrazino pyrazole 
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line suspension de 8,6 g (0,05 mole) de 1,3-dim6thyl 5-hydrazino 4-nitro pyrazole et de 1,5 g de palladium sur 
charbon a 5 % en poids contenant 50 % d'eau dans 200 cm 3 d'ethanol a 6t6 placee dans un hydrogenateur. Apres 
agitation sous une pression d'hydrogene de 1 0 bars, a une temperature de 75°C pendant 3 heures, le milieu reactionnel 
a ete verse" dans une solution de 60 cm 3 d'ethanol et de 20 cm 3 d'acide chlorhydrique 1 2 N retroidie a 0°C. La solution 
a ete clarifide par filtration sur verre fritte, puis 6vaporee a sec sous pression r6duite. Le solide brun obtenu a ete repris 
au reflux de 50 cm 3 d '6thanol chlorhydrique 5 N et de 14 cm 3 d'eau, puis on a refroidi a temperature ambiante. Le 
pr6cipit6 blanc obtenu a 6X6 essore sur verre fritte, puis s6ch6 sous vide a temperature ambiante. On a obtenu 9,5 g 
de dichlorhydrate de 4-amino 1 ,3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole sous forme de cristaux blancs dont le point de fusion 
etait compris entre 202 et 204°C. L'analyse ei6mentaire calcuiee pour C 5 H 11 N 5j 2 HCI 6\a\\ : 
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EXEMPLE DE PREPARATION 5 : Synthese du dichlorhydrate du 1 -benzyl 4,5-diamlno 3-methyl pyrazole 
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40 a) Preparation du 5-amino 1 -benzyl 3-m6thyl pyrazole 

A une solution de 1 6,4 g (0,2 mole) de 3-amino crotononitrile dans 1 00 cm 3 de n-pentanol, on a ajoute 26,9 g (0,22 
mole) de benzy (hydrazine puis on a chauffe au reflux pendant 12 heures. Le n-pentanol a ensuite ete distille sous 
pression reduite, on a obtenue une huile epaisse qui a ete purifiee par chromatographie sur gel de silice. On a obtenu 
45 un solide jaune p§le qui a cristallise dans I'ether isopropylique et qui a ete essore sur verre f ritte. Apres sechage sous 
vide a 40°C, on a obtenu 1 7 g du produit attendu sous forme d'un solide jaune pale dont le point de fusion etait compris 
entre 76 et 78°C. 

b) Preparation du 5-amino 1 -benzyl 3-m6thyl 4-nitroso pyrazole 

so 

A une solution de 18,7 g (0,1 mole) de 5-amino 1 -benzyl 3-m6thyl pyrazole, obtenu a P6tape prec6dente, dans 
200 cm 3 d'ethanol absolu, on a ajoute goutte a goutte 0,5 cm 3 d'acide chlorhydrique 12 N, puis 13,5 cm 3 de nitrite 
d'isoamyle a 0°C. La solution a ensuite 6te ramenee et laissee a temperature ambiante pendant 4 heures. Un solide 
orange a cristallise. II a ete essore sur verre f ritte et lave par 100 cm 3 d'ethanol puis par 100 cm 3 d'ether isopropylique. 
55 Aprds sechage sous vide a temperature ambiante, on a obtenu 13 g du produit attendu sous la forme d'un solide 
orange dont le point de fusion etait compris entre 178 et 180°C. 
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c) Preparation du dichlorhvdrate du 1 -benzyl 4,5-diamino 3-m6thvl pyrazole 



A une solution de 5 g (0,02 mole) de 5-amino 1 -benzyl 3-methyl 5-nitroso pyrazole, obtenu a retape precedente, 
dans 200 cm 3 de methanol, on a ajoute 0,9 g de palladium sur charbon a 5 % en poids et contenant 50 % d'humidite. 
s La suspension a ete places dans un hydrogenateur, sous une pression de 20 bars d'hydrogene, a temperature am- 
biante, pendant 3 heures, sous vive agitation. Le contenu de I'hydrogenateur a ete preleve et filtre sur verre fritte. Le 
filtrat a ensuite 6t6 coul6 dans 100 cm 3 d'une solution d'6thanol chlorhydrique 3,5 M. Cette solution a 6X6 concentree 
sous vide. On a obtenu une huile epaisse, qui a cristallise par ajout de 50 cm 3 d'acetone. On a obtenu un solide qui 
a ete essore sur verre fritte. 

10 Apres sechage sous vide a temperature ambiante, on a obtenu 6 g de dichlorhydrate du 1 -benzyl 4,5-diamino 3-methyl 
pyrazole sous forme d'un solide blanc dont le point de fusion etait compris entre 1 90 et 192°C. L'analyse elementaire 
calculee pour C 11 H 14 N 4 , 2 HCI etait : 



75 



% 


C 


H 


N 


CI 


Calcule 
Trouv6 


48,01 
48,03 


5,86 
5,90 


20,36 
20,40 


25,77 
25,75 



EXEMPLE DE PREPARATION 6 : Synthese du dichlorhydrate du 4,5-diamino 1 -methyl 3-ter-butyl pyrazole 

20 




,2 HCI 



30 

a) Preparation du 5-amino 1 -methyl 3-ter-butyl pyrazole 



A une solution de 12,5 g (0,1 mole) de 4,4-dimethyl 3-oxo pentanitrile dans 50 cm 3 de n-propanol, on a ajoute, a 
temperature ambiante, 4,6 g (0,1 mole) de m6thylhydrazine. La milieu reactionnel a ete porte au reflux pendant 1 
35 heure, puis refroidi a temperature ambiante. Le solide blanc obtenu a ete essore sur verre fritte puis lave a Tether 
isopropylique. Apres sechage sous vide a 40°C, on a obtenu 10 g du produit attendu sous forme d'un solide beige 
dont le point de fusion etait de 157°C. 

b) Preparation du 5-acetamido 1 -methyl 3-ter-butyl pyrazole 

40 

A une solution de 10 g (0,065 mole) de 5-amino 1 -methyl 3-ter-butyl pyrazole, obtenu a retape prec6dente, dans 
25 cm 3 d'acide acetique, on a ajoute, a temperature ambiante, 13,5 cm 3 (0,13 mole) d'anhydride acetique. Apres 1 
heure d'agitation, le milieu reactionnel a 6X6 verse sur 100 cm 3 de glace. On a extrait la solution par trois fois 100 cm 3 
de dichloromethane, seche la phase organique sur sulfate de sodium, puis distille celle-ci sous vide a I'evaporateur 
45 rotatif . Le solide obtenu a 6X6 repris par 1 00 cm 3 d'6ther isopropylique, essore sur verre fritte\ puis sechd sous vide a 
40°C. On a obtenu 12 g du produit attendu sous forme d'un solide beige que Ton a recristallis6 dans 30 cm 3 d'acetate 
d'ethyle pour isoler 8,5 g du produit attendu sous forme de cristaux blancs dont le point de fusion etait de 1 38° C. 

c) Preparation du 5-amino 1 -methyl 4-nitro 3-ter-butvl pvrazole 

so 

A 30 cm 3 d'acide sulfurique concentre, on a ajoute 8,5 g (0,044 mole) de 5-acetamido 1 -methyl 3-ter-butyl pyrazole 
a 5°C sous vive agitation, puis 2,5 cm 3 (0,066 mole) d'acide nitrique fumant. Apres 2 heures d'agitation, le melange 
reactionnel a 6t6 verse sur 100 g de glace et agite pendant 30 minutes. Le solide obtenu a ete essore sur verre fritte, 
lave par 20 cm 3 d'eau, puis seche sous vide a 40°C. On a obtenu 8,5 g du produit attendu sous forme d'un solide 
ss jaune dont le point de fusion etait de 1 24°C. 
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d) Preparation du dichlorhvdrate du 4,5-diamino 1 -methyl 3-ter-butvl pyrazole 



Une suspension de 8,5 g (0,035 mole) de 5-amino 1 -methyl 4-nitro 3-ter-butyl pyrazole et de 1 ,5 g de palladium 
sur charbon a 5% en poids et contenant 50 % d'eau dans 200 cm 3 d'ethanol a ete placee dans un hydrogenateur. 

s Apres agitation pendant 3 heures, sous une pression d'hydrogene de 10 bars, a une temperature de 75°C, le milieu 
reactionnel a ete verse dans une solution, prealablement retroidie a 0°C, de 60 cm3 d'ethanol et de 20 cm 3 d'acide 
chlorhydrique 12 N. La solution a ete clarifiee par filtration sur verre fritte, puis 6vapor6e a sec sous pression reduite. 
Le solide brun obtenu a ete repris au reflux de 35 cm 3 d'ethanol chlorhydrique 5 N et de 11 cm 3 d'eau, puis refroidi a 
temperature ambiante. Les cristaux blancs obtenus ont ete essores sur verre fritte puis seches sous vide a temperature 

10 ambiante. On a obtenu 4,9 g du produit attendu sous forme de cristaux blancs dont le point de fusion etait de 260°C. 
L'analyse el6mentaire pour C e H 16 N 4 , 2 HCI etait : 





% 


C 


H 


N 


CI 


15 


Calcule 


39,84 


7,52 


23,23 


29,40 


Trouve 


39,73 


7,63 


23,16 


29,20 



EXEMPLE DE PREPARATION 7 : Synthese du dichlorhvdrate du 4,5-diamino 3-methyl 1-ter-butyl pyrazole 

20 



25 




,2 HCI 



a) Preparation du 5-amino 3-methvl 1 -ter-butvl pyrazole 

A une solution de 16,4 g (0,2 mole) de 3-aminocrotononitrile dans 100 cm 3 de n-pentanol, on a ajoute 19,4 g (0,22 
mole) de ter-buty (hydrazine. Cette solution a ete chauffee au reflux pendant 20 heures. Le n-pentanol a ensuite ete 
35 distille sous pression reduite. On a obtenu un solide jaune pale qui a ete repris par 100 cm 3 d'ether isopropylique a 
temperature ambiante et essore sur verre fritte. Apres sechage sous vide a 40° C, on a obtenu 1 8 g du produit attendu 
sous forme d'un solide jaune pale dont le point de fusion etait compris entre 172 et 175°C. 

b) Preparation du 5-amino 3-methyl 4-nitroso 1-ter-butyl pyrazole 

40 

A une solution de 15,3 g (0,1 mole) de 5-amino 3-methyl 1-ter-butyl pyrazole, obtenu a I'etape precedente, dans 
200 cm3 d'ethanol absolu, on a ajoute goutte a goutte 0,5 cm 3 d'acide chlorhydrique 12 N, puis 13,5 cm 3 (0,1 mole) 
de nitrite d'isoamyle a 0°C. La solution a ensuite ete ramenee et Iaiss6e a temperature ambiante pendant 4 heures. 
L'ethanol a 6t6 6vapore sous pression de 175 m-bars, a 40°C. Un solide orange a cristallise dans I'heptane a 0°C, 
45 puis a ete essore sur verre fritte. Apres sechage sous vide a temperature ambiante, on a obtenu 11 gdu produit attendu, 
sous forme d'un solide orange dont le point de fusion etait de 120°C. 

c) Preparation du dichlorhvdrate du 4,5-diamino 3-methvl 1-ter-butyl pyrazole 

50 A une solution de 9 g (0,05 mole) de 5-amino 3-methyl 4-nitroso 1 -ter-butyl pyrazole, obtenu a I'etape precedente, 

dans 600 cm 3 d'ethanol absolu, on a ajoute 2 g de palladium sur charbon a 5 % en poids et contenant 50 % d'eau. La 
suspension a 6t6 plac6e dans un hydrogenateur, sous une pression de 20 bars d'hydrogene, a temperature ambiante, 
pendant 4 heures, sous vive agitation. Le contenu de Phydrogenateur a ete preiev6 et filtr6 sur verre fritte. Le filtrat a 
ensuite ete couie dans 100 cm 3 d'une solution d'ethanol chlorhydrique 3,5 M. Cette solution a ete concentree sous 

55 vive jusqu'a debut de cristallisation. Les cristaux ont ensuit et6 laves avec une solution d'ethanol chlorhydrique 3,5 M, 
puis essore sur verre fritte. On a obtenu un solide blanc qui a 6t6 recristallise dans un melange de 40 cm 3 d'ethanol 
chlorhydrique 3,5 M et de 12 cm 3 d'eau distill6e. Apres sechage sous vide a temperature ambiante, on a obtenu 8 g 
du produit attendu sous forme de cristaux blancs dont le point de fusion etait compris entre 252 et 255°C. L'analyse 
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6l6mentaire pour C 8 H 16 N 4 , 2 HCI etait : 





% 


C 


H 


N 


CI 


5 


Calculi 


39,84 


7,52 


23,23 


29,40 




Trouv6 


39,70 


7,49 


23,37 


29,44 



EXEMPLE DE PREPARATION B : Synthese du die h lor hydrate du 4,5-dlamino 1 -fi-hydroxyethyl 3-methyl pyra- 
zole 

10 



is 




,2 HCI 



I 

CH 2 CH 2 OH 



20 a) Preparation du 5-amino 1 -(P-hvdroxyethyl)3-methyl pyrazole 

A une solution de 16,4 g (0,2 mole) de 3-aminocrotononitrile dans 100 cm 3 de n-pentanol, on a ajoute 16,7 g (0,22 
mole) de p-hydroxy6thy (hydrazine, puis on a chauffe au reflux pendant 12 heures. Le n-pentanol a ensuite ete distille 
sous pression r6duite. On a obtenu une huile epaisse qui cristallise par ajout de 150 cm 3 d'ether isopropylique. On a 
25 obtenu un solide beige qui a et6 essore sur verre fritte. Apres sechage sous vide a 40° C, on a obtenu 18 g du produit 
attendu sous forme d'un solide beige dont le point de fusion etait compris entre 66 et 68°C. 

b) Preparation du 5-amino 1 -(B-hdroxe1hvl)3-rn6thvl 4-nitroso pyrazole 

30 A une solution de 1 4,1 g (0,1 mole) de 5-amino 1-(fJ-hydroxy6thyl) 3-methyl pyrazole, obtenu a l'6tape prec6dente, 

dans 200 cm 3 d'ethanol absolu, on a ajoute goutte a goutte 0,5 cm 3 d'acide chlorhydrique 1 2 N, puis 1 3,5 cm 3 de nitrite 
d'isoamyle a 0°C. La solution a ensuite ete ramenee et laissSe a temperature ambiante pendant 4 heures. Un solide 
rouge a cristallise et a ete essor6 sur verre fritte puis Iav6 par 100 cm 3 d'Sthanol puis par 100 cm 3 d'6ther isopropylique. 
Apres s£chage sous vide a temperature ambiante, on a obtenu 10,5 g du produit attendu sous la forme de cristaux 

35 rouges dont le point de fusion 6tait compris entre 170 et 175°C. 

c) Preparation du dichlorhvdrate du 4,5-diamino 1-(&-hvdroxv6thyl) 3-m6thvl pyrazole 

A une solution de 8,5 g (0,05 mole) du produit obtenu a l'6tape pr6c6dente, dans 800 cm 3 de methanol, on a ajoute 
40 2 g de palladium sur charbon a 5 % en poids et contenant 50 % d'humidite. La suspension a ete plac^e dans un 
hydrog6nateur, sous une pression de 20 bars d'hydrogene, a 30°C, pendant 4 heures sous vive agitation. 
Le contenu de I'hydrogenateur a ensuite 6t6 pr6lev6 et filtr6 sur verre fritte dans 100 cm 3 d'une solution d'6thanol 
chlorhydrique 6 M. Cette solution a ete concentree sous vide. On a obtenu une huile epaisse qui a cristallise par ajout 
de 50 cm 3 d'6ther isopropylique. On a obtenu un solide blanc qui a 6t6 recristallise dans un melange de 45 cm 3 d'ethanol 
45 chlorhydrique 6 M et 3,5 cm 3 d'eau distiliee. 

Apr6s s6chage sous vide a temperature ambiante, on a obtenu 7,5 g du produit attendu, sous forme de cristaux blanc 
dont le point de fusion etait compris entre 190 et 193°C. L'analyse eiementaire calcuiee pour C 6 H 12 N 4 0, 2 HCI etait : 
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C 


H 


N 


O 


CI 


50 


Calcuie 


31,46 


6,16 


24 ( 45 


6,98 


30,95 




Trouv6 


31,44 


6,21 


24,10 


7,07 


30,98 
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EXEMPLE DE PREPARATION 9 : Syn these du dichlorhydrate du 4-amine 5-(2'-aminoethyl)amino 1,3-dimethyl 
pyrazole 

a) Preparation du chlorhydrate du 5-r(2'-amino6thyl)amino1 1,3<limethvl 4-nitro pyrazole 

A une solution de 17,5 g (0,1 mole) de 5-chloro 1,3-dimethyl pyrazole dans 200 cm 3 de n-propanol, on a ajoute 
7,3 cm 3 (0,11 mole) d'6thylenediamine. Cette solution a 6t6 chauffee au reflux pendant 4 heures. La solution a ete 
ensuite ramenee et laissee a temperature ambiante pendant 15 heures. Un solide jaune vif a cristallise, puis a ete 
essore sur verre fritte. Apres sechage sous vide a 40°C, on a obtenu 19 g du produit attendu, sous forme d'un solide 
jaune dont le point de fusion etait 235°C. 

b) Preparation du dichlorhydrate du 4-amino 5-(2'-amino6thyl)amino 1,3-dimethyl pyrazole 

A une solution de 10 g (0,04 mole) de chlorhydrate du 5-[(2'-aminoethyl)amino] 1,3-dimethyl 4-nitro pyrazole, 
obtenu a I'etape prec6dente, dans 20 cm 3 de methanol, on a ajoute 2 g de palladium sur charbon a 5 % en poids et 
contenant 50 % d'eau. La suspension a ete placee dans un hydrogenateur sous une pression de 10 bars d'hydrogene 
a 40°C pendant 3 heures sous vive agitation. Le contenu de Phydrogenateur a ete preleve et filtre sur verre fritte dans 
100 cm 3 d'une solution d'ethanol chlorhydrique 3,5 M. Cette solution a ete concentree sous vide. On a obtenu une 
huile epaisse qui a cristallisSe par ajout de 50 cm 3 d'ether isopropylique. Le solide forme a ete essore sur verre fritte 
puis Iav6 par 20 cm 3 d'ether isopropylique et purifie par recristallisation dans un melange de 33 cm 3 d'ethanol absolu 
et de 16 cm 3 d'acide chlorhydrique 6 M, Le solide cristallisd a ete essorS sur verre fritte lave par 50 cm 3 d'ether 
isopropylique et seche sous vide a temperature ambiante. On a obtenu 5 g du dichlorhydrate du 4-amino 5-(2'-ami- 
noethyl)amino 1 ,3-dim6thyl pyrazole sous forme de solide blanc dont le point de fusion etait compris entre 238 et 240°C. 

L'analyse elSmentaire pour C 7 H 15 N 5 , 2 HCI etait : 
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C 


H 


N 


C1 


Calcule 
Trouve 


34,72 
34,70 


7,08 
7,05 


28,92 
28,89 


29,28 
29,50 



EXEMPLES D'APPLICATION 

EXEMPLES 10 A 18 DE TEINTURE EN MILIEU ALCALIN 

On a prepare les compositions tinctoriales, conformes a Pinvention, suivantes (teneurs en grammes) : 
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(*) support de teinture commun : 

Alcool oleique polyglycerol6 a 2 moles de glycerol 4,0 g 

Alcool oleique polyglycerole a 4 moles de glycerol, a 78 % de matieres actives (MA) 5,69 g 
s MA 

Acide oleique 3,0 g 

Amine oleique a 2 moles d'oxyde d'ethylene vendue sous la denomination commerciale ETHOMEEN 01 2 par la 
societe AKZO 7,0 g 

Laurylamino succinamate de diethylaminopropyle, sel de sodium, a 55 % de MA. 3,0 g 
10 MA 

Alcool oleique 5,0 g 

Diethanolamide d'acide oleique 12,0 g 

Propyleneglycol 3,5 g 

Alcool ethylique 7,0 g 
15 - Dipropyleneglycol 0,5 g 

Monomethylether de propyleneglycol 9,0 g 

Metabisulfite de sodium en solution aqueuse, a 35 % de M.A. 0,455 g 
MA. 

Acetate d'ammonium 0,8 g 
20 - Antioxydant, sequestrant q.s, 
Parfum, conservateur q.s. 
Ammoniaque a 20 % de NH 3 1 0 g 

Au moment de I'emploi, on a melange chaque composition tinctoriale 9 a 17 avec une quantite egale en poids 
25 d'une composition oxydante constituee par une solution d'eau oxygenee a 20 volumes (6 % en poids). 

Chaque composition rSsultante a ete appliquee pendant 30 minutes sur des meches de cheveux gris naturels a 
90 % de blancs. Les meches de cheveux ont ensuite ete rincees, lavees avec un shampooing standard puis sechees. 
Les meches de cheveux ont ete teintes dans les nuances figurant dans le tableau ci-dessous: 



30 



35 



40 



EXEMPLE 


pH DU MELANGE 


NUANCE SUR CHEVEUX NATURELS 


10 


9,8 


I rise 


11 


9,9 


Dore cuivr6 


12 


9,9 


Blond legerement irise 


13 


9,9 


Violet 


14 


10,0 


Irise 


15 


9,8 


Bleu violace 


16 


9,8 


Violine 


17 


97 


Irise 


18 


9,9 


Bleu 



EXEMPLES 19 ET 20 DE TEINTURE EN MILIEU ACIDE 

On a prepare les compositions tinctoriales, contormes a I'invention, suivantes (teneurs en grammes) : 
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COMPOSITION 


18 


19 


4,5-diamino 1 ,3-dimethyl pyrazole, dichlorhydrate 


0,597 




4-amino 1 ,3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole, dichlorhydrate 




0,642 


2,4-diamino 1-0-hydroxyethyloxy benzene, dichlorhydrate 


0,723 




2-methyl 5-amino phenol 




0,369 


Support de teinture commun 


n 


C) 


Eau demineralisee q.s.p. 


100 g 


100 g 



(**) Support de teinture commun : 

25 

Alcool olelque polyglyc6rol6 a 2 moles de glycerol 4,0 g 

Alcool o!6ique polyglycerold a 4 moles de glycerol, a 78 % de matieres actives (MA) 5,69 g 
M.A. 

Acide olelque 3,0 g 

30 - Amine olelque a 2 moles d'oxyde d'6thylene vendue sous la denomination commerciate ETHOMEEN 01 2 par la 
soci6t6 AKZO 7,0 g 

Laurylamino succinamate de di6thylaminopropyle, sel de sodium, a 55 % de M.A. 3,0 g 
M.A. 

Alcool oleique 5,0 g 
35 - Di6thanolamide d'acide ol6ique 12,0 g 

Propyleneglycol 3,5 g 

Alcool 6thylique 7,0 g 

Dipropyleneglycol 0,5 g 

Monom6thyl6ther de propyleneglycol 9,0 g 
40 - Melabisulfite de sodium en solution aqueuse, a 35 % de M.A. 0,455 g 

M.A. 

Ac6tate d'ammonium 0,8 g 
Antioxydant, sequestrant q.s. 
Parfum, conservateur q.s. 
45 - Monoethanolamine q.s.p. pH 9,8 

Au moment de I'emploi, on a m6lang6 chaque composition tinctoriale avec une quantite egale en poids d'une 
composition oxydante constitute par une solution d'eau oxygenee a 20 volumes (6 % en poids), et dont le pH avait 
6t6 ajustd entre 1 et 1 ,5 par 2,5 g d'acide orthophosphorique pour 100 g d'eau oxyg6nee. 
50 Chaque composition r6sultante a 6X6 appliqu6e pendant 30 minutes sur des meches de cheveux gris naturels a 

90 % de blancs. Les meches de cheveux ont ensuite 6t6 rincees, Iav6es avec un shampooing standard puis sechees. 

Les meches de cheveux ont 6X6 teintes dans ies nuances figurant dans le tableau ci-dessous : 



55 



EXEMPLE 


pH DU MELANGE 


NUANCE SUR CHEVEUX NATURELS 


19 


6,9 


Bleu violace 


20 


6,8 


I rise 
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EXEMPLE 21 DE TEINTURE A L'AIR 

On a prepare* la composition tinctoriale, conforme a ('invention, suivante : 

Dichlorhydrate de 4,5-diamino 1 ,3-dimethyl pyrazole 0,398 g 

Dichlorhydrate de 2,4-diamino 1 -p-hydroxy6thyloxy benzene 0,482 g 

Alcool ethylique 10 g 

Mono6thanolamine 2 g 

Eau d6min6ralis6e q.s.p. 100 g 

Cette composition a 6te appliquee pendant 30 minutes sur des meches de cheveux gris naturels a 90 % de blancs. 
Apres rincage et sechage, les meches ont et6 teintes dans une nuance cendree violacee. 



Revendications 

1 . Composition pour la teinture d'oxydation des fibres k6ratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines 
telles que les cheveux, caract£ris6e par le fait qu elle comprend, dans un milieu approprie pour la teinture, au 
moins un 4,5-diamino pyrazole 3-substitu6 de formule (I) suivante a titre de base d'oxydation et/ou au moins un 
de ses sels d'addition avec un acide : 



dans laquelle : 

R 1( R 2 » Ra, R4 et R 5 , identiques ou diff6rents, represented un atome d'hydrogene; un radical alkyle en C A -C 6 
Iin6aire ou ramifie ; un radical hydroxyalkyle en C 2 -C 4 ; un radical aminoalkyle en C 2 -C 4 ; un radical phenyle ; 
un radical ph6nyle substitue par un atome d'halogene ou un radical alkyle en C^-C^ alcoxy en CyC 4t nitro, 
trifluoromethyle, amino ou alkylamino en -C 4 ; un radical benzyle ; un radical benzyle substitue par un atome 
d'halogene ou par un radical alkyle en C r C 4 , alcoxy en C^C^, methylenedioxy ou amino ; ou un radical 



dans lequel m et n sont des nombres entiers, identiques ou differents, compris entre 1 et 3 inclusivement, X 
represents un atome d'oxygene ou bien le groupement NH, Y repr6sente un atome d'hydrogene ou bien un 
radical methyle, et Z repr6sente un radical methyle, un groupement OR ou NRR* dans lesquels R et R', qui 
peuvent §tre identiques ou different, dSsignent un atome d'hydrogene, un radical methyle ou un radical ethyle, 
etant entendu que lorsque R 2 represents un atome d'hydrogene, alors R 3 peut egalement representor un 
radical amino ou alkylamino en C r C 4 , 

Re repr6sente un radical alkyle en C,-C 6 , Iin6aire ou ramifie ; un radical hydroxyalkyle en C r C 4 ; un radical 
aminoalkyle en C r C 4 ; un radical alkyle (C-,-C 4 ) -aminoalkyle en CyC 4 ; un radical dialkyle (C^C^-aminoalk- 
yle en C.,-C 4 ; un radical hydroxyalkyle (C^C^-amino alkyle en C,-C 4 ; un radical alcoxy (C,-C 4 ) methyle ; 
un radical ph6nyle ; un radical phenyle substitue" par un atome d'halogene ou par un radical alkyle en (VC 4 , 
alcoxy en C^-C 4i nitro, trifluoromethyle, amino ou alkylamino en C r C 4 ; un radical benzyle ; un radical benzyle 
substitue par un atome d'halogene ou par un radical alkyle en C,-C 4 , alcoxy en C,-C 4 , nitro, trifluoromethyle, 
amino ou alkylamino en C 1 -C 4 ; un h6t6rocycle choisi parmi le thiophene, le furane et la pyridine, ou encore 




-<CH a )-X— (CH) n — Z 



Y 
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un radical -(CH 2 )p-0-(CH 2 ) q -OR", dans lequel p et q sont des nombres entiers, identiques ou differents, com- 
pris entre 1 et 3 inclusivement et FT represente un atome d'hydrogene ou un radical methyle, 
etant entendu que dans la formule (I) ci-dessus : 

au motns un des radicaux R 2 , R3, R4 et R 5 represente un atome d'hydrogene, 

lorsque que R 2 , respectivement F^, represente un radical ph6nyle substitue ou non, ou un radical benzyle ou 
un radical 

-(CH 3 )-X— (CH)— Z 
Y 

alors R 3 , respectivement R 5 , ne peut representor aucun de ces trois radicaux, 

- . lorsque R 4 et R 5 represented simultanement un atome d'hydrogene, alors peut former, avec R 2 et R 3 , un 

hdterocycle hexahydropyrimidiniqueou tetrahydroimidazolique eventuellement substitue par un radical alkyle 
en C r C 4 ou 1,2,4-tetrazolique, 

lorsque R 2 , R3, R4 et R 5 represented un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C v C 6i alors ou R 6 
peut egalement representor un reste heterocyclique 2, 3 ou 4-pyridyle, 2 ou 3-thienyle, 2 ou 3-furyle even- 
tuellement substitue par un radical methyle ou bien encore un radical cyclohexyle. 

Composition selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que les 4,5-diamino pyrazoles 3-substftues de formule 
(I) sont choisis parmi : 

le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-methyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -(p-hydroxyethyl) 3-(4'-m6thoxyphenyl) pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -(p-hydroxyethyl) 3-(4'-m6thylph6nyl) pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -(P-hydroxy6thyl) 3-(3*-m6thylphenyl) pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-methyl 1 -isopropyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-(4'-methoxyph6ny!) 1 -isopropyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-m6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-(4'-methoxyphenyl) pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxymethy! 1 -methyl pyrazole, 

le 4,5-diamino1 -ethyl 3-hydroxymethyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -isopropyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -ter-butyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxy methyl 1 -phenyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -(2'-methoxyphenyl) pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -(3'-m6thoxyph6nyl) pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -(4'-m6thoxyphenyl) pyrazole, 

le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-methyl 1 -(2'-m6thoxyphenyl) pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-methyl 1 -(3'-m6thoxyphenyl) pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-m6thyl 1 -(4'-m6thoxyph6nyl) pyrazole, 

le 3-aminom6thyl 4,5-diamino 1 -methyl pyrazole, 

le 3-aminom ethyl 4,5-diamino 1 -6thyl pyrazole, 

le 3-aminom6thyl 4,5-diamino 1 -isopropyl pyrazole, 

le 3-aminom6thyl 4,5-diamino 1 -ter-butyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-dim6thylaminom6thyl 1 -methyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-dimethylaminom6thyl 1-6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-dimethylaminomethyl 1 -isopropyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-dim6thylaminom6thyl 1 -ter-butyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-ethylaminomethyl 1 -methyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-6thylaminom6thyl 1-6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-ethylaminom6thyl 1 -isopropyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-ethylaminomethyl 1 -ter-butyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-m6thylaminom6thyl 1 -methyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-m6thylaminom6thyl 1 -isopropyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-methylaminomethyl pyrazole, 
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le 1-ter-butyl 4,5-diamino 3-methylaminom6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-[(P-hydroxyethyl)aminom6thyl] 1 -m6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-[(p-hydroxyethyl)aminomethyl] 1 -isopropyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-[(p-hydroxyethyl)aminomethyl] pyrazole, 

le 1-ter-butyl 4,5-diamino 3-[(p-hydroxyethyl)aminomethyl] pyrazole, 

le 4-amino 5-(P-hydroxyethyl)amino 1 ,3-dimethyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(p-hydroxy6thyl)amino 1 -isopropyl 3-m6thyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(P-hydroxyethyl)amino 1 -ethyl 3-m6thyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(p-hydroxyethyl)amino 1 -ter-butyl 3-methyl pyrazole, 

te 4-amino 5-(P-hydroxyethyl)amino 1 -phenyl 3-m6thyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(P-hydroxyethyl)amino 1 -(2-methoxyphenyl) 3-methyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(p-hydroxyethyl)amino 1 -(3-methoxyphenyi) 3-melhyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(P-hydroxyethyl)amino 1 -(4-methoxyphenyl) 3-methyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(p-hydroxyethyl)amino 1 -benzyl 3-methyl pyrazole, 

le 4-amino 1 -ethyl 3-methyl 5-melhylamino pyrazole, 

le 4-amino 1 -ter-butyl 3-methyl 5-methylamino pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 ,3-dimethyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-tert-butyl 1 -methyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1-tert-butyl 3-methyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -methyl 3-phenyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -(P-hydroxyethyl) 3-methyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -(P-hydroxyethyl) 3-phenyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -methyl 3-(2'-chlorophenyl) pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -methyl 3-(4'-chlorophenyl) pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -methyl 3-(3'-trifluoromethylphenyl) pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 ,3-diphenyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-methyl 1 -phenyl pyrazole, 

le 4-amino 1 ,3-dim6thyl 5-phenylamino pyrazole, 

le 4-amino 1-6thyl 3-melhyl 5-phenylamino pyrazole, 

le 4-amino 1 ,3-dimethyl 5-methylamino pyrazole, 

le 4-amino 3-methyl 1 -isopropyl 5-methylamino pyrazole, 

le 4-amino 3-isobutoxymethyl 1 -methyl 5-methylamino pyrazole, 

le 4-amino 3-methoxy6thoxymethyl 1 -methyl 5-methylamino pyrazole, 

le 4-amino 3-hydroxy methyl 1 -methyl 5-methylamino pyrazole, 

le 4-amino 1 ,3-diphenyl 5-phenylamino pyrazole, 

le 4-amino 3-methyl 5-methylamino 1 -phenyl pyrazole, 

le 4-amino 1 ,3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole, 

le 5-amino 3-methyl 4-methylamino 1 -phenyl pyrazole, 

le 5-amino 1 -methyl 4-(N,N-methylphenyl)amino 3-(4'-chlorophenyl) pyrazole, 

le 5-amino 3-ethyl 1 -methyl 4-(N,N-methylphenyl)amino pyrazole, 

le 5-amino 1 -methyl 4-(N,N-methylphenyl)amino 3-phenyl pyrazole, 

le 5-amino 3-ethyl 4-(N,N-methy!phenyl)amino pyrazole, 

le 5-amino 4-(N,N-methylphenyl)amino 3-phenyl pyrazole, 

le 5-amino 4-(N,N-m6thylphenyl)amino 3-(4'-m6thylph6nyl) pyrazole, 

le 5-amino 3-(4'-chlorophenyl) 4-(N,N-m6thylph6nyl)amino pyrazole, 

le 5-amino 3-(4'-methoxyphenyl) 4-(N,N-m6thylph6nyl)amino pyrazole, 

le 4-amino 5-m6thylamino 3-ph6nyl pyrazole, 

le 4-amino 5-ethylamino 3-phenyl pyrazole, 

le 4-amino 5-ethylamino 3-(4'-m6thylph6nyl) pyrazole, 

le 4-amino 3-phenyl 5-propylamino pyrazole, 

le 4-amino 5-butylamino 3-phenyl pyrazole, 

le 4-amino 3-ph6nyl 5-phenylamino pyrazole, 

le 4-amino 5-benzylamino 3-phenyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(4'-chlorophenyl)amino 3-phenyl pyrazole, 

le 4-amino 3-(4'-chlorophenyl) 5-phenylamino pyrazole, 

le 4-amino 3-(4'-methoxyphenyl) 5-phenylamino pyrazole, 

le 1-(4'-chlorobenzyl) 4,5-diamino 3-methyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -isopropyl pyrazole, 
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le 4-amino 1-6thyl 3-m6thyl 5-methylamino pyrazole, 
le 4-amino 5-(2'-amino6thyl)amino 1 , 3-dim6thyl pyrazole, 

et leurs sels d'addition avec un acide. 

s 

3. Composition selon la revendication 2, caract6ris6e par le fait que les 4,5-diamino pyrazoles 3-substituSs de fomnule 
(I) sont choisis parmi : 

le 4,5-diamino 1 ,3-dim6thyl pyrazole, 
10 - le 4,5-diamino 3-m6thyl 1 -phenyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1-m6thyl 3-ph6nyl pyrazole, 

le 4-amino 1 ,3-dim6thyl 5-hydrazino pyrazole, 

le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-m6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-tert-butyl 1 -methyl pyrazole, 
'5 - le 4,5-diamino 1 -tert-butyl 3-methyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -(p-hydroxyethyl) 3-m6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-m6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-(4'-m6thoxyph6nyl) pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-hydroxym ethyl pyrazole, 
20 - le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -methyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -isopropyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-methyl 1 -isopropyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(2'-amino6thyl)amino 1 ,3-dimethyl pyrazole, 

25 et leurs sels d'addition avec un acide. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caracterisee par le fait que le ou les 4,5-dia- 
mino pyrazoles 3-substitu6s de formule (I) represented de 0,0005 a 1 2 % en poids du poids total de la composition 
tinctoriale. 

30 

5. Composition selon la revendication 4, caractdrisde par !e fait que le ou les 4,5-diamino pyrazoles 3-substitues de 
formule (I) represented de 0,005 a 6 % en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications prdcddentes, caract6ris6e par le fait que le milieu appro- 
35 prig pour la teinture (ou support) est constitue par de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant 

organique choisi parmi les alcanols infe>ieurs en C 1 -C 4 , le glycerol, les glycols et ethers de glycols, les alcools 
aromatiques, les produits analogues et leurs melanges. 

7. Composition selon Tune quelconque des revendications pr£c6dentes, caracterisee par le fait qu'elle prdsente un 
40 pH compris entre 3 et 12. 

8. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caracterisee par le fait qu'elle renferme au 
moins une base d'oxydation additionnelle choisie parmi les paraph6nylenediamines, les bis-phenylalkylenediami- 
nes, les para-aminophSnols, les ortho-aminoph6nols et des bases h6t6rocycliques differentes des 4,5-diamino 

45 pyrazoles 3-substitu6s de formule (I). 

9. Composition selon la revendication 8, caracterisee par le fait que la ou les bases d'oxydation additionnelles re- 
presented de 0,0005 a 1 2 % en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

50 10. Composition selon I'une quelconque des revendications pr6c6dentes, caracterisee par le fait qu'elle renferme au 
moins un coupleur et/ou au moins un colorant direct. 

11. Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que le ou les coupleurs sont choisis parmi les 
m6taph6nyl6nediamines, les meta-aminophenols, les m6tadiph6nols et les coupleurs h6terocycliques, et leurs 

55 sels d'addition avec un acide. 

12. Composition selon la revendication 1 0 ou 11 , caracterisee par le fait que le ou les coupleurs represented de 0,0001 
a 10% en poids du poids total de la composition tinctoriale. 
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1 3. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caract6ris6e par le fait que les sels d'addition 
avec un acide sont choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates et les tartrates, les lactates et 
les acetates. 

s 14. Proc6de de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux 
caracteris6 par le fait que Ton applique sur ces fibres au moins une composition tinctoriale telle que definie a Tune 
quelconque des revendications 1 a 13, pendant un temps suffisant pour d6velopper la coloration d6str6e, soit a 
fair, soit a I'aide d'un agent oxydant. 

10 1 5. Proc6d6 seion la revendication 1 4, caract6ris6 par le fait que la coloration est r6v6\6e au seul contact de I'oxygene 
de I'air. 

16. Proc6d6 selon la revendication 15, caracterise par le fait que la coloration est revelSe au seui contact de I'oxygene 
de I'air, en presence de catalyseurs d'oxydation. 

15 

17. Proc6d6 selon la revendication 1 6, caracteris6 par le fait que les catalyseurs d'oxydation sont des sels m&alliques. 

18. ProcedS selon la revendication 14, caract6rise~ par le fait que Ton revele la couleur a pH acide, neutre ou alcalin 
a I'aide d'un agent oxydant qui est ajout6 juste au moment de I'emploi a la composition tinctoriale ou qui est present 

20 dans une composition oxydante appliqu^e simultan^ment ou sequentiellement de fa$on s6par6e. 

19. Proced6 selon la revendication 18, caract6rise par le fait que I'agent oxydant est choisi parmi le peroxyde d'hy- 
drogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux alcalins, les persels tels que les perborates et persulfates. 

25 20. Dispositif a plusieurs compartiments, ou "kit" de teinture a plusieurs compartiments, dont un premier compartiment 
renferme une composition tinctoriale telle que deTinie a Tune quelconque des revendications 1 a 1 3 et un second 
compartiment renferme une composition oxydante. 

21. Nouveaux 4,5-diamino pyrazoles 3-substitues et leurs sels d'addition avec un acide, ayant pour formule : 

30 



35 



40 




dans laquelle R'^ R' 2 , R'3, R' 4 , R'5 et R' 6 ont les memes significations que celles indiquees precedemment pour 
les radicaux R 1( R 2 , R^ R4, R5 et R 6 dans la formule (I), avec les reserves suivantes : 

45 (i) lorsque R'., represents un radical mdthyle, et que R' 2 , R' 4 et R' 5 representent simultan6ment un atome 

d'hydrogene et que R' 3 represente un atome d'hydrogene ou un radical methyle, alors R' 6 est different d'un 
radical hydroxy methyle, isobutyloxym6thyle, methoxyethyloxymethyle, cyclohexyle, thiophene, pyridine, phe- 
nyle ou phenyle substitue par un radical methyle ou par un radical trifluoromethyle ou par un atome de chlore ; 

50 (ji) lorsque R'., represente un radical phenyle non substitue, et que R' 2 , R'3, R'4 et R' 5 representent simulta- 

n6ment un atome d'hydrogene, alors R' 6 est different d'un radical phenyle non substitue ; 

(iii) lorsque R'., represente un radical phenyle non substitu6, et que R' 6 represente un radical methyle et que 
R' 2 , R' 4 et R l s representent simultandment un atome d'hydrogene, alors R' 3 est different d'un atome d'hydro- 

55 gene, d'un radical methyle ou phenyle non substitue ; 

(iv) lorsque R^ represente un radical phenyle non substitue, et que R' e represente un radical methyle et que 
R' 4 et R' s representent simultanement un atome d'hydrogene et que R' 2 represente un radical methyle ou 
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ethyle, alors R' 3 est different d'un radical phenyls non substitue ; 

(v) lorsque represents un radical phenyle non substitue, et que R' 6 represents un radical methyle et que 
R' 2 , R' 3 et R' 5 representent simultanement un atome d'hydrogene, alors R' 4 est different d'un radical methyle ; 

(vi) lorsque R' 2 , R' 3 , R' 4 et R' 5 representent simultanement un atome d'hydrogene, et que R' 6 represente un 
radical methyle, alors R^ est different d'un radical phenyle substitue par un atome de chlore, par un radical 
trifluoroethyle, nitro ou pyridyle ; 

(vii) lorsque R\ represente un atome d'hydrogene, et que R' 6 represente un radical phenyle ou un radical 
phenyle substitue par un atome de chlore, par un radical methyle ou melhoxy et que R 2 , R'4 et R' 5 representent 
simultanement un atome d'hydrogene, alors R* 3 est different d'un atome d'hydrogene, d'un radical alkyle en 
C 1 -C 4 ou phenyle non substitue ; 

(viii) lorsque R' 1( R' 2 , R' 3 , R' 4 et R' 5 representent simultanement un atome d'hydrogene, alors R' 6 est different 
d'un radical methyle ; 

(ix) lorsque R'., represente un radical p-hydroxyethyle, et que R' 2 , R 3 , R' 4 et R' 5 representent simultanement 
un atome d'hydrogene, alors R' 6 est different d'un radical methyle ou phenyle non substitue ; 

(x) lorsque R' 4 represente un radical methyle, et que R' 5 represente un radical phenyle non substitue et que 
R 2 et R' 3 representent simultanement un atome d'hydrogene et que R^ represente un atome d'hydrogene ou 
un radical methyle, alors R' 6 est different d'un radical ph6nyle non substitue ou d'un radical phenyle substitue 
par un radical methyle, ethyl e, methoxy ou par un atome de chlore ; 

(xi) lorsque R\ represente un radical ter-butyle, et que R' 2 , R' 3 , R' 4 et R' 5 representent simultanement un 
atome d'hydrogene, alors R' 6 est different d'un radical methyle ; 

(xii) lorsque R^ represente un radical pyridyle, et que R' 2 , R' 4 et R' 5 representent simultanement un atome 
d'hydrogene et que R' 3 represente un atome d'hydrogene ou un radical methyle, alors R' 6 est different d'un 
radical methyle ou phenyle non substitue ; 

(xiii) lorsque R^ represente un radical methyle, ethyle ou 4-aminophenyle, et que R' 2 , R' 4 et R' 5 representent 
simultanement un atome d'hydrogene et que R' 3 represente un atome d'hydrogene ou un radical phenyle non 
substitue alors R' 6 est different d'un radical methyle ; 

(xiv) lorsque R'-, represente un radical isopropyle, et que R' 2 , R' 4 et R' 5 representent simultanement un atome 
d'hydrogene, alors au moins un des radicaux R' 3 et R' 6 est different d'un radical methyle ; 

(xv) lorsque R^ represente un atome d'hydrogene ou un radical phenyle non substitue, et que R' 2 , R' 4 et R' 5 
representent simultanement un atome d'hydrogene et que R' 3 repr6sente un radical benzyle ou un radical 
phenyle substitue par un radical methyle ou par un atome de chlore, alors R' 6 est different d'un radical methyle 
ou phenyle non substitue. 

22. Composes selon la revendication 21 , caracterises par le fait qu'ils sont choisis parmi: 

le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-methyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -(P-hydroxyethyl) 3-(4'-m6thoxyph6nyl) pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -(p-hydroxyethyl) 3-(4'-m6thylphenyl) pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -(P-hydroxyethyl) 3-(3*-m6thylphenyl) pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-m6thyl 1 -isopropyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-(4'-methoxyph6nyl) 1 -isopropyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1-6thyl 3-m6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-(4'-m6thoxy phenyl) pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl 1 -methyl pyrazole, 

le 4,5-diaminol -ethyl 3-hydroxymethyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -isopropyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-ter-butyl pyrazole, 
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le 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl 1 -phenyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl 1 -(2'-m6thoxyph6nyl) pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl 1-(3'-m6thoxyph6nyl) pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-(4'-m6thoxyph6nyl) pyrazole, 

le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-m6thyl 1 -(2'-methoxyph6nyl) pyrazole, 

te 4,5-diamino 3-m6thyl 1 -(3'-m6thoxyph6nyl) pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-m6thyl 1 -(4'-m6thoxyph6nyl) pyrazole, 

le 3-aminomethyl 4,5-diamino 1 -methyl pyrazole, 

le 3-aminom6thyl 4,5-diamino 1 -6thyl pyrazole, 

le 3-aminom6thyl 4,5-diamino 1 -isopropyl pyrazole, 

le 3-aminom6thyl 4,5-diamino 1 -ter-butyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-dim6thylaminom6thyl 1-m6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-dim6thylaminom61hyl 1 -6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-dim6thylaminomethyl 1 -isopropyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-dim6thylaminom6thyl 1 -ter-butyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-ethylaminom6thyl 1-m6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-6thylaminomethyl 1 -6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-6thylaminom6thyl 1 -isopropyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-6thylaminom6thyl 1 -ter-butyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-m6thylaminom6thyl 1-m6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-m6thylaminom6thyl 1 -isopropyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1-6tnyl 3-m6thylaminom6thyl pyrazole, 

le 1 -ter-butyl 4,5-diamino 3-m6thylaminom ethyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-[(P-hydroxy6thyl)aminom6thyl] 1 -m6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-[(P-hydroxy6thyl)aminomethyl] 1 -isopropyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-[(p-hydroxy6thyl)aminomethyl] pyrazole, 

le 1 -ter-butyl 4,5-diamino 3-[(P-hydroxy6thyl)aminom6thyl] pyrazole, 

le 4-amino 5-(P-hydroxy6thyl)amino 1 ,3-dimethyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(P-hydroxyethyl)amino 1 -isopropyl 3-m6thyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(P-hydroxy6thyl)amino 1-6thyl 3-m6thyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(P-hydroxy6thyl)amino 1 -ter-butyl 3-m6thyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(p-hydroxy6thyl)amino 1 -phenyl 3-m6thyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(P-hydroxy6thyl)amino 1-(2'-m6thoxyph6nyl) 3-m6thyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(P-hydroxyethyl)amino 1 -(3'-methoxyph6nyl) 3-methyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(P-hydroxy6thyl)amino 1 -(4'-methoxyph6nyl) 3-methyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(P-hydroxy6thyl)amino 1 -benzyl 3-m6thyl pyrazole, 

le 4-amino 1-6thyl 3-methyl 5-m6thylamino pyrazole, 

le 4-amino 1 -ter-butyl 3-m6thyl 5-m6thyIamino pyrazole, 

le 1 -(4'-chlorobenzyl) 4,5-diamino 3-m6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl 1 -isopropyl pyrazole, 

le 4-amino 1-6thyl 3-m6thyl 5-m6thylamino pyrazole, 

le 4-amino 5-(2'-amino6thyl)amino 1 ,3-dim6thyl pyrazole, 

et leurs sels d'addition avec un acide. 

23. Composes selon la revendication 22, caract6rises par le fait qu'ils sont choisis parmi : 

le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-m6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-m6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1 -6thyl 3-(4'-m6thoxyph6nyl) pyrazole 

le 4,5-diamino 1 -6thyl 3-hydroxym6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -m6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl 1 -isopropyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-methyl 1 - isopropyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(2'-amino6thyl)amino 1 ,3-dimethyl pyrazole, 

et leurs sels d'addition avec un acide. 
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24. Proc6d6 de preparation d'un compost de formule (I') selon Tune quelconque des revendications 21 a 23, dans 
lequel R' 6 represente un radical methyle et R'j est different d'un atome d'hydrogene, caracterise par le fait qu'il 
consiste a faire reagir, dans une premiere etape, un 3-aminocrotononitrile avec une hydrazine monosubstituee, a 
une temperature superieure a 90°C dans un sotvant alcoolique puis, dans une deuxieme etape, a nitroser le 5-ami- 

5 nopyrazole en position 4, par reaction avec un nitrite mineral ou organique pour donner un 5-amino 4-nitrosopy- 

razole, qui conduit, dans une troisieme etape, par hydrogenation catalytique aux 4,5-diamino pyrazoles de formule 
(I*) dans lesquels R' 6 represente un radical methyle et R^ est different d'un atome d'hydrogene. 

25. Proc6d6 de preparation d'un compose de formule (I') selon I'une quelconque des revendications 21 a 23, dans 
w lequel R' 6 est different d'un radical methyle et R^ est different d'un atome d'hydrogene, caract6rise par le fait qu'il 

consiste a faire reagir, dans une premiere etape, un p-cetoacetonitrile avec une hydrazine monosubstituee, a une 
temperature comprise entre 20 et 150°C, dans un solvant alcoolique, pour obtenir un 5-aminopyrazole qui est 
ensuite nitrose en position 4, dans une deuxieme etape, pour donner un 4-nitro 5-amino pyrazole qui est ensuite 
lui-meme hydrogen^, dans une troisieme etape, pour conduire aux 4,5-diamino pyrazoles de formule (I') dans 
15 lesquels R' e est different d'un radical methyle et R^ est different d'un atome d'hydrogene. 

26. Proc6d6 de preparation d'un compose de formule (I') selon I'une quelconque des revendications 21 a 23, dans 
lequel R' 6 repr6sente un radical a fort encombrement sterique, caracterise par le fait qu'il consiste a faire reagir, 
dans une premiere etape, un p-cetoacetonitrile avec une hydrazine monosubstituee pour obtenir un 5-aminopy- 

20 razole qui est ensuite ac6tyl6 en position 5, dans une deuxieme etape, pour conduire a un 5-ac6tylamino pyrazole 

qui est lui-mdme ensuite nitre en position 4 et desacetyie en position 5, dans une troisieme etape, pour donner 
un 5-amino 4-nitro pyrazole qui est ensuite hydrog6n6, dans une quatrieme etape, pour conduire aux 4,5-diamino 
pyrazoles de formule (I') dans lesquels R' 6 represente un radical a fort encombrement sterique. 

Procede de preparation d'un compose de formule ((') selon I'une quelconque des revendications 21 a 23, dans 
lequel un des radicaux R' 2 ou R' 3 est different d'un atome d'hydrogene, caracterise par le fait qu'il consiste a faire 
r6agir, dans une premiere etape, un p-c6toester avec une hydrazine, pour obtenir un 5-hydroxy pyrazole en equi- 
libre avec sa forme tautomere pyrazol-5-one, qui est ensuite nitre en position 4, dans une deuxieme etape, puis 
chlore en position 5, dans une troisieme etape, pour obtenir un 5-chloro 4-nitro pyrazole, qui conduit ensuite, dans 
une quatrieme etape, en presence d'une amine primaire H 2 N-R' 3 a un 5-amino 4-nitro pyrazole, puis dans une 
cinquieme etape, par hydrogenation catalytique, aux 4,5-diamino pyrazoles de formule (I') dans lesquels un des 
radicaux R' 2 ou R' 3 est different d'un atome d'hydrogene. 
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